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1 Einführung und Aufgabenstellung 
In den letzten Jahren ist das Interesse an alternativen Energiequellen wieder deutlich 
gestiegen. Auch auf dem Gebiet der Photovoltaik gab es einige neue Entdeckungen, 
die den Blick wieder auf dieses Feld gelenkt haben. So beschrieb M. Grätzel1,2 eine 
neue Form der Photovoltazellen, die Photosensibilisierungszellen. Er präparierte ba-
sierend auf dem Sol-Gel-Verfahren TiO2-Filme, auf denen er photosensibilisierende 
Farbstoffe adsorbierte. Auf diese Weise gelang es ihm zu zeigen, dass mit diesem 
Ansatz Photovoltazellen kostengünstig herstellbar sind. 
Kurze Zeit später beschrieben M. Izaki und T. Omi3 eine Methode zur elektrochemi-
schen Abscheidung von Zinkoxid. Basierend auf den Ergebnissen von Grätzel wurde 
von H. Minoura und T. Yoshida4,5 gezeigt, dass dieses Verfahren genutzt werden 
kann, um bereits während der Herstellung der Halbleiterschicht den Photosensibilisa-
tor in einem Schritt mit einzubauen. Auch konnte gezeigt werden, dass dieser simul-
tane Einbau des Photosensibilisators zu drastischen Änderungen in der Morphologie 
der Filme führt6 und das auf diesem Wege photosensibilisierte Schichten erhalten 
werden können, die größere Mengen an Sensibilisator enthalten. 
Im Laufe der letzten Jahre wurden nun zahlreiche Photosensibilisatoren auf ihre Ein-
flüsse auf die Morphologie der Zinkoxidelektroden während des elektrochemischen 
Wachstums hin untersucht. Detailliert wurden dabei z.B. Phthalocyanine4,5,6,7,8, 
Porphyrine9, Perylene10, Rutheniumkomplexe11 und Xanthenfarbstoffe12,13 davon be-
sonders das Eosin gelb (Eosin Y)14,15,16,17 studiert. Dabei stellte sich heraus, dass in 
Hinblick auf die photoelektrochemischen Eigenschaften und somit auch in Hinblick 
auf zukünftige Anwendungen in der Photovoltaik, ganz besonders die in Gegenwart 
von Eosin Y abgeschiedenen Elektroden herausstechen. Sie lieferten eindeutig die 
besten Resultate, was Photoströme und Effektivitäten in der Quantenausbeute an-
geht. 
Ein Wermutstropfen bei all diesen Untersuchungen ist jedoch, dass die Quantenaus-
beuten weiterhin durch den Anteil an aggregiert vorliegenden Sensibilisatormolekü-
len geschmälert werden16. Dieser Anteil an Aggregaten erklärt sich aus der hohen 
Farbstoffkonzentration an Eosin, die während der elektrochemischen Abscheidung 
an die Oberfläche des wachsenden Zinkoxids angebunden werden.  
Da aber die spezielle Morphologie des in Gegenwart von Eosin Y wachsenden Zink-
oxids mit keinem anderen Farbstoff erreicht werden konnte, es aber, zum einem von 
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großem Interesse war, die Aggregation zu vermeiden und, zum anderen auch Sensi-
bilisatoren über den gesamten Bereich des sichtbaren Spektrums zum Einsatz kom-
men sollten, entwickelten T. Yoshida et. al. die Re-Adsorptionsmethode18. In diesem 
Verfahren wird eine Zinkoxidelektrode in Gegenwart von Eosin Y elektrochemisch 
abgeschieden. Nach der Abscheidung wird das Eosin unter milden alkalischen Be-
dingungen desorbiert, woraufhin ein sensibilisatorfreier Zinkoxidfilm zur Verfügung 
steht, der dann mit beliebigen Farbstoffen wieder beladen werden kann, solange die-
se nur geeignete Ankergruppen (z.B. Sulfon- oder Carbonsäuregruppen) enthält. 
Auf diese Weise kann auch Eosin Y wieder in den Film gebracht werden und zwar so 
dass es zu keiner erneuten Aggregation kommt, sondern es wird eine monomoleku-
lare Lage Eosin Y an der Oberfläche des Zinkoxids angelagert. Die Quantenausbeu-
ten für die Eosin Y beladen Filme konnten auf diese Weise auf bis zu über 90% IPCE 
18 (Internal Photon-to-current Conversion Efficiency) gesteigert werden. 
Nachteile dieser Methode sind der Verlust an Farbstoff -da eine hohe Konzentration 
eingebaut wird und diese bei der Desorption verloren geht- und der Schritt von einer 
„One-Step“ Methode, hin zu einem mehr-stufigen Prozess. 
Parallel laufen aber immer noch weitere Untersuchungen zur „One-Step“ Methode.  
So ist ein Ansatz dieser Arbeit beispielsweise der Einbau mehrerer Farbstoffe parallel 
während der elektrochemischen Abscheidung, um somit den absorbierten Bereich 
des sichtbaren Lichtes zu vergrößern und über diesen panchromatischen Effekt zu 
besseren Effektivitäten zu gelangen9.  
Das zweite wichtige Ziel dieser Arbeit ist es, durch die Verwendung von geeigneten 
Detergenzien, wie sie im Tonnenmaßstab produziert werden, die Morphologie der 
Oxidelektroden zu beeinflussen. Diese Moleküle werden seit langer Zeit für diese 
Zwecke, z.B. bei der Synthese mesoporöser Molekularsiebe19, verwendet, deshalb 
liegt es nahe, diese auch zu nutzen um, in ihrer Gegenwart poröse Zinkoxidfilme ab-
zuscheiden . 
Da dieser Ansatz in der elektrochemischen Abscheidung von Zinkoxid allerdings völ-
lig neu ist, sollte mit dem Einsatz kleinerer Moleküle begonnen werden, um einen 
Eindruck über den Einfluss verschiedener Molekülbausteine zu gewinnen. So werden 
z.B. Benzoesäurederivate mit verschiedener Anzahl an Säuregruppen verwendet, um 
deren Einfluss zu klären. Es werden freie Säuren und deren Salze verglichen und 
somit systematische Erkenntnisse während des Filmwachstums gewonnen. 
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Beim Übergang zu den Detergenzien wurde es zu einer weiteren wichtigen Aufgabe, 
die erhaltenen Filme zum einen ausführlich zu charakterisieren, was mit den bisher 
üblichen Methoden wie UV/Vis-Spektroskopie leider nicht mehr möglich war, da die-
se Moleküle keine Absorption im sichtbaren Bereich zeigen. Zum anderen sollten 
Sensibilisatoren in ausreichenden Konzentrationen auf den Halbleiter aufgebracht 
werden. Es wurden verschiedene Farbstoffe und ihre Gemische re-adsorbiert und die 
Auswirkung ihrer Ankergruppen studiert. Das alles sollte zum Ziel haben, möglichst 
viel Sensibilisator in monomolekularer Form auf eine möglichst poröse 
Zinkoxidoberfläche aufzubringen, um somit eine hohe Absorption im sichtbaren 
Bereich und eine gute Zugänglichkeit für den Elektrolyten in einer photovoltaischen 
Zelle zu erreichen.  
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2 Theoretischer Teil 
2.1 Eigenschaften und Anwendungen anorganischer Halbleiter 
2.1.1 Anorganische Halbleiter 
Nach der klassischen Definition handelt es sich bei Halbleitern um Materialien mit ei-
ner spezifischen elektrischen Leitfähigkeit zwischen etwa 10-7 und 100 S cm-1. Stoffe 
mit einer höheren Leitfähigkeit werden als Metalle, solche mit geringerer Leitfähigkeit 
als Isolatoren, bezeichnet. 
Im Gegensatz zu Metallen, überlappen bei Halbleitern Valenz- und Leitungsband 
nicht. Es besteht eine Bandlücke Eg zwischen oberer Valenzbandkante Ev und unte-
rer Leitungsbandkante Ec. Für typische anorganische Halbleiter ist diese kleiner als 
2,5 eV und somit für Elektronen bei Raumtemperatur thermisch zu überbrücken. Im 
Unterschied zu Isolatoren, bei denen die Bandlücke größer als 4 eV ist. 
Dazwischen liegen Halbleitermaterialien mit großer Bandlücke, wie z. B. TiO2 und 
ZnO mit 3,2 bzw. 3,4 eV. 
Charakteristische Eigenschaften von Halbleitern sind deutliche Zunahmen in der Leit-
fähigkeit durch Temperaturerhöhung oder durch Dotierung mit geeigneten Materia-
lien. 
Innerhalb der Halbleiter unterscheidet man zwischen intrinsischen und extrinsischen 
Halbleitern. Als intrinsische (i)-Halbleiter bezeichnet man störungsfreie reine Halblei-
terkristalle ohne Dotieratome mit Energieniveaus in der Bandlücke (siehe Abb. 2-1). 
Die elektrische Leitfähigkeit resultiert rein aus den Übergängen von Elektronen vom 
Valenzband ins Leitungsband. Bei den extrinsischen Halbleitern unterscheidet man 
zwischen n- und p-Halbleitern. Durch Dotierung mit geeigneten Elektronendonatoren 
oder –akzeptoren liegen deren Energieniveaus nahe den Bandkanten (siehe Abb. 
2-1). 
Handelt es sich um besetzte Energieniveaus ED nahe der Leitungsbandkante, so 
spricht man von n-Halbleitern. Elektronen können aus diesen besetzten Zuständen 
mit weitaus geringerer Aktivierungsenergie in das Leitungsband gelangen, was zu 
einem Anstieg der Konzentration an Ladungsträgern im Leitungsband, und somit zu 
einer höheren Leitfähigkeit des Materials führt. 
Werden jedoch unbesetzte Niveaus EA nahe der Valenzbandkante generiert, so han-
delt es sich um p-Halbleiter. In diese unbesetzten Niveaus können Ladungsträger 
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aus dem Valenzband übergehen und somit eine Erhöhung der Defektelektronenkon-
zentration verursachen. Das Ferminiveau EF verschiebt sich in beiden Fällen von der 
Mitte der Bandlücke in die Mitte zwischen jeweiliger Bandkante und Dotierniveau wie 
Abb. 2-1 zeigt. 
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Abb. 2-1: Schematische Darstellung der Energieniveaus der unterschiedlichen Halbleiterty-
pen20 
 
2.1.2 Photovoltazellen anorganischer Halbleiter 
Sollen Photonen in einem Festkörper in elektrische Energie umgewandelt werden, so 
müssen sie zuerst vom Festkörper absorbiert, und ein Teil ihrer Energie muss in po-
tentielle elektrische Energie von Ladungsträgern umgewandelt werden. Hierbei ent-
stehen Elektronen-Loch-Paare, die dann durch photoinduzierten Ladungstransfer ge-
trennt werden. Dies geschieht im Bereich des Kontaktes von Materialien mit unter-
schiedlicher Fermi-Energie.  
Es eignen sich dabei Kontakte gleicher Halbleiter, z.B. n/p-Si (homogener Über-
gang), verschiedener Halbleiter, z.B. GaAs/GaSb (heterogener Übergang) und do-
tierter Halbleiter mit Metallen (Schottky-Übergang). 
Das bekannteste Beispiel anorganischer Photovoltazellen ist die homogene n-Si/p-
Si-Zelle. Diese beiden Materialien unterscheiden sich ausschließlich durch die Lage 
ihrer Fermi-Niveaus. Stehen sie nun in Kontakt miteinander, so stellt sich ein thermo-
dynamisches Gleichgewicht zwischen den unterschiedlichen elektrochemischen Po-
tentialen der Elektronen ein. Es gehen Elektronen vom höheren Energieniveau des 
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n-Halbleiters zum niedrigeren Niveau des p-Halbleiters, und formal die Löcher vom p-
Halbleiter zum n-Halbleiter, über. Daraus resultiert im Bereich der Grenzflächen eine 
Raumladungszone mit positiven Überschussladungen im n-Leiter und negativen im 
p-Leiter. Weiterhin kommt es zu einem Angleichen der Fermi-Energien, und somit zu 
einer Bandverbiegung, wie in Abb. 2-2 gezeigt. 
 
 
Abb. 2-2: Schematische Darstellung eines p/n-Übergangs mit Ladungsübertritt und Bandver-
biegung21 
 
Unter Bestrahlung mit Photonen (Belichtung) werden diese nun vom Halbleiter ab-
sorbiert und zur Anregung von Elektronen in das Leitungsband genutzt. Photonen 
der Energie hν > Eg regen dabei die Elektronen in höhere Energieniveaus im Lei-
tungsband an, von wo aus diese, unter Abgabe der überschüssigen Energie als 
Wärme an das Kristallgitter, wieder auf die Unterkante des Leitungsbandes zurück 
fallen. Dieser Teil der Energie ist somit verloren. 
Des Weiteren können die entstandenen Elektron-Loch-Paare wieder rekombinieren, 
die Elektronen also wieder ins Valenzband zurückfallen, d.h. eine schnelle Ladungs-
trennung der Elektronen und Löcher ist nötig. Dies ist möglich, wenn die Elektronen-
Loch-Paare in oder in der Nähe der Raumladungszone erzeugt werden, denn dort 
können sie aufgrund des elektrischen Feldes in dieser Zone getrennt werden. 
Dabei entsteht durch die Wanderung der Elektronen (siehe Abb. 2-3) in den n-
Halbleiter ein Überschuss an negativer Ladung, während der p-Bereich durch die 
formale Wanderung der Löcher positiv polarisiert wird. Bei einer Verbindung dieser 
Regionen über einen Lastwiderstand fließt nun ein Photostrom. 
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Abb. 2-3: Ladungstrennung im belichteten p/n-Halbleiterkontakt21 
 
Betrachtet man eine kristalline p/n-Si-Solarzelle unter Laborbedingungen, so erhält 
man für die Leerlaufspannung UL einen Wert von 0,703 V und für den maximalen 
Strom (Kurzschlussphotostrom) IK 40,6 mA cm-2. Daraus ergibt sich ein Wirkungs-
grad η von 22,3 %21 bei einer Fläche von 8,53 cm2 und einer Bestrahlung von 100 
mW cm-2. Im Labor unter idealen Bedingungen wurden bisher maximal Werte von 
etwas über 30 % Wirkungsgrad erreicht. Typisch für käufliche einkristalline p/n-Si 
Zellen sind etwa 14-18 %21. 
 
2.1.3 Photoelektrochemische Zellen anorganischer Halbleiter 
Wird ein Halbleiter in Kontakt mit einem Elektrolyten gebracht, so ist es möglich, in 
Lösung befindliche Moleküle bei Belichtung durch Elektronen aus dem Leitungsband 
zu reduzieren und ebenso diese durch Abgabe von Elektronen an die Löcher im Va-
lenzband wieder zu oxidieren. 2 
Beim Kontakt zwischen Halbleiter und Elektrolyt kommt es wiederum zu einer Band-
verbiegung durch die Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichts zwischen 
dem elektrochemischen Potential (Fermi-Energie) im Halbleiter und dem 
Nernstschen Potential in Lösung, dies zeigt Abb. 2-4. Hierzu muss beim n-Halbleiter 
E°(Ox/Red) unterhalb des Fermi-Niveaus (EF) liegen, während beim p-Halbleiter der 
umgekehrte Fall nötig ist.  
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Abb. 2-4: Vorgänge am Kontakt Halbleiter/Redoxelektrolyt unter Belichtung21 
 
Unter Belichtung driften nun innerhalb der Raumladungszone angeregte Elektronen 
in Richtung niedrigerer Energie. Beim n-Halbleiter also ins Innere des Festkörpers. 
Die entstandenen Löcher werden hingegen von der reduzierten Spezies des Redox-
paares unter Oxidation aufgefüllt. n-Halbleiter geben deshalb anodische Photooxida-
tionen.  
Geeignete Redoxpaare sind unter anderem K3[Fe(CN)6]/ K4[Fe(CN)6], I3-/I- oder Chi-
non/Hydrochinon. Diese werden in Wasser oder organischen Lösungsmitteln als 
Elektrolyt gelöst und unter Zugabe eines Leitsalzes (z.B. KCl) verwendet.  
In dieser Art von Zellen treten jedoch große Verluste durch Oberflächenrekombinati-
on, Überspannungen oder langsame Austauschkinetik zwischen Halbleiter und Elekt-
rolyt auf, was den Wirkungsgrad reduziert. 
Intensive Bemühungen haben jedoch zu Zellen mit hohen Wirkungsgraden geführt, 
allerdings lässt deren Langzeitstabilität aufgrund von photochemischer Korrosion der 
Halbleiterelektrode zu wünschen übrig. Für eine Zelle der Art n-CuInSe2 // I3-/I- - HI // 
Kohlenstoff zum Beispiel erreicht man unter Laborbedingungen Werte für die Leer-
laufspannung UL von 0,25V, für den Kurzschlussstrom IK von 38 mA cm-2 und Wir-
kungsgrade η von 9,5%21. 
 
2.1.4 Photosensibilisierungszellen 
Diese Zellen sind ein Kompositmaterial aus anorganischen Halbleitern und niedermo-
lekularen Photosensibilisatoren. Auf diesem Wege konnten bereits Zellen mit relativ 
hohem Wirkungsgrad und guter Stabilität erhalten werden. 
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Die bekannteste Zelle dieser Art ist die Grätzel-Zelle1,22. Sie besteht aus nanokristal-
linem TiO2, einem oxidischen Halbleiter mit großer Bandenlücke. Es wird über ein 
Sol-Gel-Verfahren hergestellt. Dabei wird kolloidales TiO2 auf einen leitenden Träger 
gegeben und bei 350-450°C gesintert. Auf diese Weise erhält man hochporöse Filme 
mit hoher Rauhigkeit. Da das TiO2 mit einer Bandenlücke von 3,2 eV nicht im sicht-
baren Bereich absorbiert, wird noch ein Photosensibilisator aus Lösung adsorbiert. 
Dieser Sensibilisator muss über Redoxpotentiale in geeigneter Lage zu den Band-
kanten des Halbleiters verfügen. So muß E°(PS•+/PS*) über der unteren Kante der 
Bandverbiegung des Leitungsbandes und E°(PS•+/PS) unterhalb des verwendeten 
Redoxelektrolyten liegen, wie in Abb. 2-5 gezeigt ist. 
Unter Belichtung findet dann bei Anschluss eines Verbrauchers Elektronentransfer 
vom ersten angeregten Zustand des Photosensibilisators zum TiO2 statt, wobei der 
Sensibilisator oxidiert wird. Die Elektronen wandern durch denn Halbleiter und sind in 
der Lage an der Gegenelektrode, die im Elektrolyten befindliche oxidierte Spezies 
des Redox-Systems zu reduzieren, die dann wiederum den oxidierten Photosensibili-
sator reduziert und wieder in oxidierter Form vorliegt (siehe dazu Gleichungen un-
ten). 
 
PS 1PS*
1PS* + TiO2 PS*+   +   (TiO2  x e
- )
 (TiO2  x 2e
- )  +  I3 
-  TiO2  +  3 I
-
 3 I-  +  2 PS*+  I3
-  +  2 PS  
 
 
Abb. 2-5: Funktionsweise einer Photosensibilisierungszelle21 
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Um eine effektive Sensibilisierung des TiO2 zu erreichen, muss der Sensibilisator 
monomolekular adsorbiert sein, aber trotzdem in ausreichender Menge, um eine ho-
he Absorption an Photonen zu gewährleisten. Erreicht wird dies durch die große zur 
Verfügung stehende Oberfläche des TiO2-Films. Diese ist auch für einen guten Kon-
takt von Halbleiter und Elektrolyt in der Zelle von Vorteil. 
Die maximale Leerlaufspannung UL einer solchen Zelle ist durch die Fermi-Energie 
des TiO2 (unter Belichtung) und dem Redoxpotential des I3- / I- gegeben und liegt z. 
Z. bei etwa 0,8V. Der Kurzschlussstrom IK liegt für RuL2(NCS)2 sensibilisierte Zellen 
bei 20,5 mA cm-2 bei einer Bestrahlung mit 100 mW cm-2 und es wird ein Wirkungs-
grad von 10,57%21 erreicht. 
Die bevorzugten Materialien für Zellen dieser Art sind neben nanokristallinem TiO2 
andere Oxide wie ZnO, SnO2 oder Nb2O5, oder Chalkogene z.B. CdSe21. Aus ihnen 
lassen sich Filme mit großer innerer Oberfläche herstellen.  
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2.2 Theoretische Grundlagen der elektrochemischen Abscheidung 
2.2.1 Grundlegende Konzepte 
In ihrer einfachsten Form benötigt man für die elektrochemische Abscheidung ein 
Bad, das aus einem Metallionen enthaltendem Elektrolyten besteht, eine Elektrode 
oder ein Substrat auf dem die gewünschte Abscheidung stattfindet und eine Gegen-
elektrode. Wenn ein Strom durch den Elektrolyten fließt, bewegen sich die Anionen 
und Kationen zur Kathode bzw. zur Anode und werden dort nach einer Ladungs-
transfer Reaktion abgeschieden. Historisch gesehen kann die Entdeckung der elekt-
rochemischen Abscheidung auf Michael Faraday und seine Gesetze zurückgeführt 
werden. 
 
• Erstes Faradaysches Gesetz: Die chemische Umsetzung der Masse m eines 
Stoffes ist proportional zur ausgetauschten Ladungsmenge Q, die durch den 
Elektrolyten geflossen ist. 
 
• Zweites Faradaysches Gesetz: Die Masse der verschiedenen umgesetzten 
Substanzen in der Elektrolyse ist proportional zu ihren chemischen Äquiva-
lenzgewichten. 
 
Mathematisch ausgedrückt verbinden diese Gesetze die Masse ∆m die auf einer 
bestimmten Fläche abgeschieden wird mit der Stromdichte i über eine Zeit t: 
itCitconstm e=×=∆ .  
wobei Ce gleich das chemische Äquivalent ist. 
 
Ebenfalls wichtig ist, dass dieses Gesetz impliziert, dass das Verhältnis der abge-
schiedenen Substanz zu ihrem Äquivalenzgewicht konstant ist und man für die Ab-
scheidung von einem mol einfach geladener Ionen genau ein Faraday = 96500 C 
benötigt. Die Wachstumsrate bei der elektrochemischen Abscheidung kann daher 
wie folgt geschrieben werden:   
iCm
dt
d
e=∆  
Wenn z die Ionenladung ist, dann gibt uns i/zF die Wachstumsrate einer abgeschie-
denen Substanz in Gramm an. 
 
 
19
Praktisch benötigt man: 
• Einen Elektrolyten: Der Elektrolyt enthält die Precursor für die Abscheidung. Er 
muss gut elektrisch leitend sein oder ein Leitsalz enthalten und kann sowohl 
wässrig also auch organisch oder geschmolzen sein. Manchmal werden ihm 
Additive beigesetzt um die Qualität der abgeschiedenen Filme zu verbessern 
oder deren Morphologie zu beeinflussen. 
• Elektroden: Man benötigt mindestens zwei Elektroden (Kathode und Anode). 
Ein zwischen diesen Elektroden angelegtes Feld gibt die Triebkraft für die Io-
nen. Die negativen wandern zur Anode, die positiven zur Kathode. Die katho-
dische Abscheidung ist die weit häufigere, da erstens die meisten Metallionen 
positiv geladen sind und zweitens die Ergebnisse der anodischen Abschei-
dung oft sehr unbefriedigend ausfallen. 
• Stromanschluss: Dabei gibt es die Möglichkeiten den Strom bei konstantem 
Potential zu messen (potentiostatische Abscheidung), bei konstantem gege-
benem Strom zu arbeiten (galvanostatische Abscheidung) oder Strom oder 
Potential als Wellenfunktion oder Puls anzulegen. 
 
2.2.2 Potential- und Stromverteilung im Elektrolyten 
Für den Prozess der elektrochemischen Abscheidung ist es essentiell, dass Ionen in 
einem elektrischen Feld wandern, daher hat die Verteilung von Potential und Strom 
im Elektrolyten einen kontrollierenden Effekt auf die ablaufende Reaktion. 
Wird eine Elektrode in einen Elektrolyten getaucht, entsteht ein Ladungstransfer, der 
zu einer geladenen Wolke nahe der Elektrode führt. Diese Wolke nennt man Doppel-
schicht. Das entscheidende an dieser Doppelschicht ist, dass ein Grossteil des Po-
tentials im Elektrolyten in der Nähe der Elektrode abfällt [s. Abb. 2-6]. In dieser Dop-
pelschicht nahe der Elektrodenoberfläche findet auch die Entladung der Ionen statt, 
was dann zur Abscheidung führt. 
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Abb. 2-6: Verteilung des Potentials zwischen der Kathode und der Anode23 
 
Die Menge des abgeschiedenen Materials hängt direkt von dem Strom an einer be-
stimmten Stelle des Substrates ab. Daraus folgt, dass die Abscheidung eines 
gleichmäßigen Films nur möglich ist, wenn eine gleichmäßige Verteilung des Stroms 
über die gesamte Substratoberfläche gewährleistet ist. Im Allgemeinen neigt der 
Strom dazu sich an Ecken zu konzentrieren. Um dies auszugleichen sollte der Elekt-
rolyt über eine gute Leitfähigkeit verfügen, da er dann mehr Ionenbewegung über der 
Oberfläche zulässt. Leider wird nicht der ganze Strom während der Abscheidung für 
die Reaktion genutzt. Er verursacht meist ungewünschte Nebenreaktionen, zersetzt 
den Elektrolyten und sorgt für Gasentwicklung.  
Die Stromeffektivität ist definiert als das Verhältnis zwischen möglicher und tatsächli-
cher chemischer Umwandlung bei einer bestimmten Ladungsmenge. 
 
103 Å 103 Å 
Elektrolyt 
Kathode Anode 
Entfernung zur Elektrode
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2.2.3 Beteiligte Schritte bei der elektrochemischen Abscheidung 
Bei einer elektrochemischen Abscheidung mit Mz+-Ionen, können die Ionen in unter-
schiedlicher Form vorliegen, hydratisiert oder komplexiert (mit jedweder Form von Li-
ganden oder Lösungsmittel). 
Im Allgemeinen laufen bei der Abscheidung folgende Schritte ab: 
1. Ionentransport, 
2. Entladung, 
3. Aufbrechen der Ionen-Ligand Bindung, 
4. Einbau als ad-Atome auf dem Substrat, gefolgt von Keimbildung und Wachs-
tum. 
Diese vier Schritte laufen in 1-1000 Å Entfernung vom Substrat ab, jeder in seiner ei-
genen Region wie in Abb. 2-7 ersichtlich. 
 
 
Abb. 2-7: Näherungsweise Regionen in denen die verschiedenen Schritte des Ionentransports, 
der zur Abscheidung führt, stattfinden 
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Im Elektrolyten (weit weg von der Elektrode) bewegen sich die Ionen in Richtung der 
Elektrodenoberfläche, beeinflusst durch: 
• einen Potentialgradienten (Drift der Ionen 
dx
dΦ ), 
• einen Konzentrationsgradienten (Diffusion
dx
dc ), 
• eine Stromdichteänderung aufgrund von Verarmung an Ionen an der Elektro-
de durch die Reaktion (
dx
d 1ρ , wobei 1ρ  die Dichte der Ionen im Elektrolyten 
ist). 
 
Die allgemeine mathematische Formulierung dieser Prozesse ist die Nernst-Planck-
Gleichung:    


 ++Φ= cv
dx
dcD
dx
d
RT
DczFi , 
wobei v die Geschwindigkeit der Ionen im Elektrolyten ist. 
 
Etwas näher an der Elektrode werden die Ionen, die immer noch von ihrer Hydrathül-
le oder anderen im Bad vorhandenen komplexierenden Liganden umgeben sind, ent-
laden. Sie wandern mit ihrer Hülle als eine Einheit und nehmen Elektronen von der 
Kathode auf. Dies geschieht 10-1000 Å vom Substrat entfernt. Diese Region beein-
flusst die Rate mit der die Entladungsreaktion stattfindet. 
Die so entladenen Ionen wandern weiter bis sie ganz nah an die Elektrode gelangen 
und dort zur Formation einer festen Phase, dem wachsenden Film, führen. Hierbei 
entsteht entweder eine geordnete kristalline Phase oder eine amorphe Phase. 
Alle diese Schritte sind untereinander verbunden. In ihrer einfachsten mathemati-
schen Beschreibung werden sie durch die Butler-Vollmer Gleichung wiedergegeben: 
 


 

−

−=
RT
zF
RT
zF
ii aaac
ηαηα
expexp0  
 
wobei α der Transferkoeffizient (c für kathodisch, a für anodisch) und ηa die Durchtrittsüberspannung 
ist 
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Diese Gleichung beschreibt die Abhängigkeit der Stromdichte vom Potential und wird 
auch Durchtritts-Strom-Spannungs-Beziehung genannt. Auf Überspannungen wird in 
Kap. 2.2.4 noch ausführlicher eingegangen. 
 
2.2.4 Das Elektrode-Elektrolyt Interface 
Tief im Innern des Elektrolyten weit weg von der Elektrode wirken keine Kräfte, die 
Elektrolytlösung ist im Mittel neutral. Anders ist es an der Phasengrenze zwischen 
Elektrode und Elektrolyt (dem Interface). Dort bewirken anisotrope Kräfte eine Aus-
richtung von Ionen und Wasserdipolen des Elektrolyten. Die Ladungsträger akkumu-
lieren sich an der Phasengrenze und wirken als Barriere (Potentialgradient) in beide 
Richtungen. Diese Barriere wächst in beide Richtungen bis die elektrischen Kräfte so 
groß werden, dass sie die Barriere übersteigen. Es fließt ein Strom. Befinden sich 
das elektrische Potential der Elektrodenoberfläche und das des Elektrolyten im ther-
modynamischen Gleichgewicht, fließt kein Strom mehr. Eine chemische Umwand-
lung kann also nur stattfinden, wenn ein äußeres Feld angelegt wird. Dies ändert den 
Spannungsabfall am Interface zu einem neuen Wert ∆Φ , der gegeben ist durch: 
 
ae η+∆Φ=∆Φ  
 
aη  ist das Potential, bei dem das Potential des Interface vom Gleichgewichtswert 
abweicht, die so genannte Durchtrittsüberspannung oder die Aktivierungsüberspan-
nung. 
Wird ein Potential zur Abscheidung angelegt, entfernt sich das Interface vom Gleich-
gewichtszustand. In diesem Bereich finden die für die elektrochemische Abscheidung 
relevanten Reaktionen statt. Es ist wichtig für die Interpretation der stattfindenden 
Reaktionen jederzeit im Hinterkopf zu behalten, das an der Phasengrenze zwischen 
Arbeitselektrode und Elektrolyt- bzw. Abscheidungslösung völlig andere Verhältnisse 
herrschen können als im Bulk des Elektrolyten. Fragt man in diesem Zusammenhang 
nach der Feldstärke und nimmt einen typischen Wert für das Elektrodenpotential von 
E = 1V an (Differenz zwischen Potential an der Elektrode und im Lösungsinneren), 
und geht man zusätzlich von den typischen Dimensionen eines Kations und des 
Wassermoleküls aus, so erhält man einen Wert von 1710 −≈ Vcm
dx
dE  24. Dies ist ein 
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Wert, wie er auch in der Hochspannungstechnik nur mit Mühe zu erreichen ist. Da 
die Spannungen klein sind geht dieser extreme Wert ausschließlich auf die mikro-
skopischen Distanzen zurück. Es überrascht nicht, dass derartige Feldstärken die 
Ausbildung von Strukturen an der Phasengrenze, so wie darin ablaufende Prozesse 
beeinflussen. 
Ein alternativer Weg dieses Interface zu betrachten ist das Stern- Modell, auf das 
hier nicht näher eingegangen werden soll. Es bezieht die Wärmebewegung der Ionen 
mit ein und kommt somit im Endergebnis nicht mehr zu einer starren, sondern zu ei-
ner zum Teil diffusen Doppelschicht vor der Elektrode. Dies führt zu einem veränder-
ten Potentialverlauf von der Elektrodenoberfläche in den Elektrolyten hinein. 
 
2.2.5 Abweichungen von einfachen Modellen 
Die einfache Butler-Volmer Gleichung gilt nur unter der Annahme, dass die Über-
spannung für eine elektrochemische Abscheidung nur von der Natur der ionischen 
Spezies, die abgeschieden werden soll, abhängt. Dies ist mit einigen Einschränkun-
gen aber nur für die Element- oder Metallabscheidung aus einfachen Salzlösungen 
gültig. Für andere Abscheidungen, besonders bei nicht elementaren Filmen, gibt es 
viele komplexe Vorgänge, und damit weitere Terme der Butler-Volmer Gleichung, die 
berücksichtigt werden müssen. 
 
A) Der Überspannungsterm 
Bisher wurde die Überspannung nur als Aktivierungsüberspannung betrachtet, ein 
Term der nötig ist, um die Potentialbarriere eines geladen Interface zu überwinden. In 
der Realität ist das geladene Interface allerdings nicht die einzige zu überwindende 
Hürde. Weitere Überspannungsterme ergeben sich aus der Entstehung einer festen 
Phase und aus dem Transport im Elektrolyten. 
 
 
• Diffusionsüberspannung durch gehemmten Stofftransport diffη , 
• Reaktionsüberspannung durch eine vor- oder nachgelagerte chemische Reak-
tion Rη , 
• Adsorptionsüberspannung adη , 
• Durchtrittsüberspannung durch einen gehemmten Ladungsübertritt Dη , 
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• Kristallisationsüberspannung kristη . 
Da die ersten beiden Hemmungen zu einer Abweichung der Konzentration der betei-
ligten Teilchen an der Elektrode von der Konzentration im Lösungsinneren führen, 
fasst man sie als Konzentrationsüberspannung cη  zusammen. Auch durch die Ver-
armung an reaktiven Spezies vor der Elektrode kann es zu einem Flaschenhals für 
die gesamte Reaktion kommen. 
Wenn Additive zur Abscheidungslösung zugesetzt werden, sollte zusätzlich berück-
sichtigt werden, dass die Adsorptionsüberspannung und die Kristallisationsüber-
spannung ebenfalls von adsorbierten Spezies stark beeinflusst werden können. 
 
B Die Ladungsaustauschkinetik 
Die Reaktion während der elektrochemischen Abscheidung  
MzeM z →++  
Ist eine Übervereinfachung, da sie einen einstufigen Mechanismus für den Ladungs-
austausch impliziert. Die stattfindende Reaktion könnte aber in mehreren Schritten 
ablaufen. Bei Abscheidung nicht elementarer Filme hängen die relativen Konzentra-
tionen der parallel abgeschiedenen Spezies vom Verhältnis ihrer Beiträge zum 
Stromfluss ab. Ihre individuellen Stromdichten werden sowohl von ihrem Abschei-
dungspotential, als auch von ihren korrespondierenden Austauschstromdichten be-
einflusst. Außerdem spielt ihr Transferkoeffizient für quantenmechanischen Tunneln 
(Symmetriefaktor) α  beim überwinden der Potentialbarriere eine große Rolle. Dieser 
ist definiert als das Verhältnis zwischen der Energie, die nötig ist um die Metall-
Ligand Bindung bis zum kritischen Punkt zu dehnen und der Energiedifferenz zwi-
schen den Elektronenzuständen auf der Metallseite und der Lösungsseite des Inter-
face. Diese Energiedifferenz sollte möglichst gering sein, um das Tunnel möglich zu 
machen. Der Symmetriefaktor α  kann aber auch einigen mit physikalischen Parame-
tern korreliert werden, wie z. B. der Ion-Lösungsmittel Wechselwirkung und der 
Struktur der elektrischen Doppelschicht. 
C Die Elektrodenoberfläche 
Stellt man sich die Elektrodenoberfläche bei der elektrochemischen Abscheidung vor, 
so muss man bedenken, dass diese mit Solvatmolekülen und Absorbaten bedeckt 
ist, so dass die freien Kristallisationsplätze bei weitem nicht so zahlreich sind, wie bei 
einer vollständig unbedeckten Oberfläche. Dementsprechend wird die tatsächliche 
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Stromdichte niemals so hoch sein wie im Falle der Abscheidung auf der kompletten 
Elektrodenoberfläche. 
Hinzu kommt, dass die Elektrodenoberfläche nur am Beginn der Abscheidung aus 
dem eigentlichen Arbeitselektrodenmaterial besteht und somit zum Doppelschichtpo-
tential e∆Φ führt. Nachdem die Abscheidung begonnen hat, ist die Oberfläche bald 
mit dem abgeschiedenen Material bedeckt und hat somit völlig andere elektrische Ei-
genschaften, was bedeutet dass sich auch das e∆Φ  mit den elektrischen Eigen-
schaften ändert.  
 
D Spezifische Probleme bei halbleitenden Verbindungen 
Die einfache Butler-Volmer Gleichung sagt voraus, dass sich zwei oder mehr Spe-
zies im Elektrolyten nur simultan abscheiden können, wenn ihr Abscheidungspotenti-
al gleich ist. Unglücklicherweise sind die Abscheidungspotentiale von Spezies aus 
denen halbleitende Verbindungen (z.B. ZnO, TiO2, InP, GaAs) aufgebaut sind sehr 
verschieden23. Aber warum ist die Abscheidung dieser Verbindungen dann trotzdem 
möglich?  
Die Abscheidungspotentiale müssen so beeinflusst werden, dass sie näher zusam-
men liegen. Hinzu kommt, dass die Abscheidung für späterer Anwendungen verläss-
lich sein muss, dass heißt es müssen Faktoren untersucht werden, die alle mögli-
chen Eigenschaften beeinflussen, wie die Stöchiometrie, die Reinheit, die Kristallgrö-
ße, die Orientierung der Kristalle usw. Die Lösung all dieser Probleme ist nicht so 
einfach und bedarf oftmals interdisziplinärer Ansätze. 
 
2.2.6 Statische Elektrode vs. rotierende Scheibenelektrode (RDE) 
Um einige der oben genannten Probleme zu lösen, kann man sich unterschiedlicher 
Elektrodenanordnungen bedienen. Um zu verstehen, welche Elektrode warum die 
bessere ist, müssen die Transportprozesse in der Abscheidungslösung und ihr Ein-
fluss auf den wachsenden Film genauer beleuchtet werden. 
Wie oben bereits beschrieben, bewegen sich die Ionen aufgrund des angelegten Po-
tentials auf die Elektrode zu. An der äußeren Helmholtzschicht beginnt der Ladungs-
transfer (charge transfer zone), der letztendlich zur vollständigen Entladung und wei-
ter zur Abscheidung an der Elektrode führt. Betrachtet man die Geschwindigkeitsrate 
des Ladungstransfers an der äußeren Helmholtzschicht, so muss man davon ausge-
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hen, dass die Geschwindigkeit mit der die Ionen entladen werden, gleich der Ge-
schwindigkeit ist, mit der sie diesen Ort erreichen. 
Das dies nicht immer zutrifft, führt zu weitreichenden Konsequenzen. Die Konzentra-
tion an Ionen einer Spezies im Elektrolyten kann sich stark von der Konzentration 
dieser Spezies an der äußeren Helmholtzschicht, die entscheidend für die Reaktion 
ist, unterscheiden. Diese Konzentrationen stimmen nur überein, wenn die Geschwin-
digkeit des Ladungstransfers mit der Geschwindigkeit des Ionen-Transports überein-
stimmt. Ist die Geschwindigkeit des Ladungstransfers höher, so verarmt die Inter-
face-Region an ionischen Spezies zur Entladung. Im umgekehrten Fall, einer höhe-
ren Transportgeschwindigkeit, akkumulieren sich Ionen in dieser Region. Dieses Un-
gleichgewicht führt zur Konzentrationsüberspannung cη . 
Für diesen Fall wird die Nerst`sche Gleichung zu: 
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wobei E das Elektrodenpotential, Ee das Gleichgewichtselektrodenpotential, ar,x=0 die Aktivität der rea-
gierenden Spezies in der Helmholtzschicht ist und ar0 ihre Aktivität im Bulk der Elektrolytlösung ist. 
 
Aus dieser thermodynamischen Gleichung folgt ebenfalls, dass die Konzentrations-
überspannung für kathodische Prozesse negativ und für anodische positiv ist. 
Dies zeigt deutlich wie der Ionen-Transport die elektrochemischen Abscheidungspro-
zesse beeinflussen kann. Der Ionen-Transport wiederum kann auf drei unterschiedli-
che Arten stattfinden: 
• Migration durch einen Potentialgradienten, 
• Natürliche Diffusion durch einen Konzentrationsgradienten, 
• Konvektion durch einen Dichtegradienten. 
Die konvektive Diffusion kann ebenfalls durch äußere Kräfte bewirkt werden, wie z.B. 
das Rühren der Elektrolytlösung oder den Gebrauch einer rotierenden Scheiben-
elektrode.  
Die Migration ist zu Beginn der wichtigste Transportmechanismus während der elekt-
rochemischen Abscheidung. Diese sorgt für einen Strom i durch das Elektroden-
Elektrolyt-Interface, der gegeben ist durch i = zF. 
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Kommt  nun ein Konzentrationsgradient ins Spiel, so führt dieser zu natürlicher Diffu-
sion und somit zu einer Diffusionsstromdichte idiff. Diese Stromdichte ist durch das 
Fick`sche Gesetz gegeben als: 
0=


=
x
r
diff x
czFDi δ
δ  
wobei D der Diffusionskoeffizient ist und x=0 für das Interface steht. 
 
Setzt man diese Stromdichten für den Fall eines stationären Zustandes, indem der 
Diffusionsfluss gleich dem Ladungsübertrittsfluss ist, gleich und nimmt an, dass alle 
Änderungen in der Konzentration sich in einem sehr schmalen Bereich der Dicke ρ 
parallel zum Interface abspielen (Nernst`sches Diffusionsschicht), kommt man zu: 
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Daraus folgt, dass der Gradient und somit auch der Ladungstransfer bzw. die Strom-
dichte am größten sind, wenn die Konzentration der Ionen am Interface Null ist (c0r,x=0 
= 0). Mit einer Definition von Bockris und Reddy25 imig = iti, wobei ti die Anzahl der 
transferierten Ionen ist, so kommt man zu einem Ausdruck für die totale Stromdichte, 
bzw. unter Grenzstrombedingungen (c0r,x=0 = 0), zur Grenzstromdichte il : 
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und durch weiteres Umformen zur Konzentrationsüberspannung: 
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Dies macht deutlich, dass die Konzentrationsüberspannung von der Grenzstromdich-
te und damit auch direkt vom Diffusionskoeffizienten abhängt. 
Bei der Konvektion werden Dichteunterschiede innerhalb des Elektrolyten ausgegli-
chen, die beispielsweise aus der Verarmung an ionischen Spezies vor der Elektrode 
resultieren. Die Konvektion sorgt für den Transport frischer Ionen aus dem Elektroly-
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ten zum Interface, dies wirkt der Verarmung an Ionen, die durch den Stromfluss ent-
steht, entgegen. Nach Levich26 ist die Schicht wenige Angstrom vor der Elektrode 
statisch, während dahinter die Konvektionsschicht liegt [s. Abb. 2-8]. Die Geschwin-
digkeit der Flüssigkeit fällt dabei ab, je näher sie an die Elektrode gelangt. Nach Le-
vich findet der Ionen-Transport vom Bulk des Elektrolyten zur ruhenden Schicht 
durch Konvektion und durch die ruhende Schicht per Diffusion statt. 
 
 
Abb. 2-8: Konvektion in der Nähe der Elektrodenoberfläche23 
 
Im Falle einer vertikalen statischen Elektrode findet der Transport des Elektrolyten 
nun durch die gerade besprochene Konvektion statt. Die Grenzstromdichte steht hier 
in direkter Beziehung zur Diffusionsschichtdicke ρ. Da diese wiederum von der Höhe 
der Elektrode abhängt und zwar je höher die Elektrode, umso dicker die Diffusions-
schicht und umso geringer der Grenzstrom. Die Anzahl der Ionen die unterschiedli-
che Höhen der Elektrodenoberfläche erreichen ist also unterschiedlich und somit wird 
auch die Schichtdicke des abgeschiedenen Films an verschieden hoch gelegenen 
Stellen der Elektrode unterschiedlich sein. Dies verdeutlicht Abb. 2-9. 
 
Elektrolyt 
Konvektions-
verlauf 
Elektrode 
Statische Schicht
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Abb. 2-9: Vertikale, statische Elektrode mit natürlicher Konvektion und Diffusionsschicht ρ  23 
 
Geht man nun zu einer horizontalen Elektrode mit laminarem Fluss über, und forciert 
die Konvektion durch die Drehung derselben (rotierende Scheibenelektrode), so sind 
die Diffusionsschichtdicke ρ  und die Grenzstromdichte il, gegeben durch: 
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wobei ω  die Umdrehungsgeschwindigkeit der rotierenden Scheibe und v die Geschwindigkeit des E-
lektrolytflusses parallel zur Elektrode ist. 
 
In diesem Fall sind die Diffusionsschichtdicke und die Grenzstromdichte an jedem 
Punkt der Elektrode gleich und somit wird die Abscheidung eines homogenen Films 
möglich [vergl. Abb. 2-10]. 
 
 
Abb. 2-10: Rotierende Scheibenelektrode mit laminarer Strömung und Diffusionsschichtdicke23 
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Trotz allem hat der diffusionskontrollierte Transport auch große Vorteile für die elek-
trochemische Abscheidung, denn er macht es möglich, dass auch gegensätzlich ge-
ladene Ionen in die gleiche Richtung wandern können. Dementsprechend ist es mög-
lich, kathodische Abscheidung auch mit negativ geladenen Ionen zu betreiben. Zum 
Beispiel die Reaktion von [Ag(CN)2]-, welches an der Kathode ein Elektron aufnimmt. 
Es entsteht elementares Silber an der Elektrodenoberfläche. 
Zusätzlich ermöglicht die Diffusionskontrolle eine Verschiebung des Gleichgewichts-
potentials über einen Wertebereich, der abhängig von der Ionenaktivität ist. Bei ab-
nehmender Ionenaktivität der zu entladenen Spezies, wird das Abscheidungspoten-
tial zunehmend ins Negative verschoben. Dies ermöglicht auch die parallele Ab-
scheidung mehrerer Spezies mit unterschiedlichem Gleichgewichtspotential. Es 
müssen nur die Konzentrationen richtig gewählt werden. 
Verschiebt man bei einer kathodischen Abscheidung das Potential immer weiter ins 
negative, so steigt der Strom an, dadurch nimmt die Aktivität der Ionen am Interface 
immer weiter ab. Wenn die Diffusionsgeschwindigkeit nun irgendwann gleich der Ent-
ladungsgeschwindigkeit ist, ist die Ionenaktivität am Interface praktisch null und die 
Stromdichte erreicht einen Grenzwert il und es stellt sich ein konstanter Strom ein. 
Je höher diese Stromdichte nun ist, umso effektiver ist der Abscheidungsprozess. 
Diese Grenzstromdichte kann man durch verschiedene Faktoren steuern23: 
• Erhöhung der Konzentration, 
• Erhöhung des Diffusionskoefizienten durch Arbeiten bei höherer Temperatur, 
• Erniedrigung der Diffusionsschichtdicke durch forcierte Konvektion (rühren des 
Elektrolyten oder Benutzen der rotierenden Scheibenelektrode. 
Aus dieser Diskussion des diffusionskontrollierten Transports ergeben sich klar die 
Vorteile die die Benutzung der rotierenden Scheibenelektrode für die elektrochemi-
sche Abscheidung mit sich bringt.  
 
2.2.7 Additive in der elektrochemischen Abscheidung 
Additive (Glanzmittel, Detergenzien, Komplexbildner etc.) finden inzwischen eine 
breite Anwendung in der elektrochemischen Abscheidung, um glatte und glänzende 
(z.B. im Falle der Kupferabscheidung) Oberflächen, kontrollierbare Reaktionsraten, 
bessere Adhäsion und bessere Morphologien zu erhalten.  
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Obwohl die Rolle der Additive in den Prozessen der elektrochemischen Abscheidung 
weiterhin nicht vollständig geklärt ist, spielen sie eine große Rolle sowohl in der Kon-
trolle der Reaktionsrate, als auch um die Morphologie zu beeinflussen. Möchte man 
die Einflüsse der Additive auf die elektrochemische Abscheidung erklären, so müs-
sen mehrere Aspekte berücksichtigt werden: 
 
1) Änderung des Abscheidungspotentials durch Komplexbildner 
Wir haben anhand der Nerst`schen Gleichung in Kap. 2.2.6 gesehen, dass die Aktivi-
tät der abzuscheidenden Spezies eine große Rolle bei der Bestimmung des Ab-
scheidungspotentials spielt. Wird nun ein Komplexbildner −pX  zur Abscheidungslö-
sung zugesetzt, der mit der ionischen Spezies +lM  einen Komplex bildet, so wird 
sich die Aktivität der Spezies +lM  je nach Komplexbildungskonstante verändern. 
pql
q
pl MXqXM −−+ →+  
Dies macht man sich beispielsweise bei der Kupferabscheidung zu nutze. Das Stan-
dardgleichgewichtspotential von Kupfer(II) liegt bei +0,34 V. Bei einer Konzentration 
von 0,1 mol/L Kupfer-ionen kommt man zu einem Potential von +0,257 V23. In Ge-
genwart von Cyanid-ionen bildet sich Cu(CN)32-, was die Aktivität der Kupfer(II)ionen 
in Lösung auf 10-18 verringert. Gleichzeitig wird Kupfer(II) zu Kupfer(I) reduziert, wel-
ches ein Standardpotential von 0,55 V hat. Das Abscheidungspotential für elementa-
res Kupfer liegt nun bei -0,5 V. Das Kupferabscheidungspotential kann also durch 
den einfachen Zusatz eines Komplexbildners von +0,257 V auf -0,55 V verschoben 
werden. 
Die Tendenz der verschiedenen Metalle zur Komplexbildung unterscheidet sich na-
türlich stark. Die Übergangsmetalle haben jedoch meistens eine stärkere Tendenz 
stabile Komplexe zu bilden. Im Allgemeinen kann man sagen, dass sich in allen rea-
len Lösungen die Aktivitätskoeffizienten für eine Spezies durch die Anwesenheit von 
anderen Ionen oder Komplexbildnern stark verändern27.  
 
2) Änderung der Reaktionsrate durch Additive 
Die Änderung der Reaktionsrate einer elektrochemischen Abscheidung durch zuge-
setzte Additive kann auf drei unterschiedlichen Wegen zustande kommen28. 
Zum einen durch die Blockade der Oberfläche. Die Additive werden an der Oberflä-
che adsorbiert. In welchem Ausmaße hängt dabei von ihrer Konzentration in Lösung, 
von ihrem Transferkoeffizienten für ihre Reduktion und ihrem Diffusionskoeffizienten 
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ab. Die so absorbierten Additive beeinflussen die Reaktionsrate dann, indem sie a) 
das Helmholtzschichtpotential ändern, b) als Mediator für den Elektronentransfer 
zwischen Elektrode und ionischer Spezies dienen29 und c) Komplexe zwischen den 
Additiven und der abzuscheidenden Spezies bilden. 
Ein anderer Grund für die Änderung der Reaktionsrate ist die Ionenpaarung. Viele 
Arbeiten28,30,31,32 gehen davon aus, dass die Ionenpaarung zwischen Additiv und ei-
ner ionischen Spezies die Kinetik der Elektrodenreaktion beeinflussen. Das grund-
sätzliche Prinzip dem dieser Mechanismus gehorcht, ist die Absenkung der repulsi-
ven Wechselwirkungen mit der Potentialbarriere, die das Ion erfährt. Dadurch kann 
die Reaktionsrate erhöht werden. Ebenso kann die Abscheidungseffizienz erhöht 
werden, wenn das Additiv die Reduktionsrate des Metalls erhöht, gleichzeitig aber 
die Rate mit der Nebenprodukte, wie z.B. Wasserstoff, gebildet werden, nicht geän-
dert wird. Im Verhältnis wird dadurch die Menge an gebildeten Nebenprodukten zum 
Hauptprodukt verringert, also die Effizienz erhöht. 
Die dritte Möglichkeit der Additive die Reaktion zu beeinflussen, ist die Änderung der 
Oberflächenspannung und damit auch die Benetzbarkeit der Elektrode. Durch die 
Änderung in der Oberflächenspannung werden einige Spezies die die Elektrode blo-
ckieren, wie z.B. Wasserstoff, von der Oberfläche entfernt, die sonst die Reaktion 
stören würden. Ebenso können die Additive einen Film auf der Elektrodenoberfläche 
bilden, und somit die Reduktionsrate und die Verteilung des entstehenden Feststoffs 
beeinflussen. Dies beeinflusst wiederum die Morphologie der abgeschiedenen Sub-
stanz. 
Zusammengefasst sind also die wünschenswerten Eigenschaften von Additiven auf 
den abgeschiedenen Film eine Erhöhung der Effizienz der Abscheidung, eine Ver-
besserung der Morphologie und gleichmäßige Verteilung des Material. Eher nicht 
wünschenswert hingegen ist ein Einschluss der Additive in den wachsenden Halblei-
ter, da dies die optischen und elektronischen Eigenschaften des Materials stark be-
einträchtigen kann, wobei auch hier eine positive Beeinflussung nicht ausgeschlos-
sen werden kann. Allerdings gibt es auf diesem Gebiet noch zu wenige Arbeiten, um 
genaueres zu sagen. 
 
 
 
34
2.3 Elektrochemische Abscheidung der Zinkoxid-Schichten 
2.3.1 Praktische Umsetzung der elektrochemischen Abscheidung 
Die elektrochemische Abscheidung eines Stoffes aus einer Lösung erfolgt poten-
tiostatisch, d.h. es wird das gewünschte Elektrodenpotential als Sollgröße Esoll in ei-
ner Dreielektrodenanordnung zwischen Arbeitselektrode (AE) und Bezugselektrode 
(BE) aufgegeben und während der Abscheidung konstant gehalten. Dies ist nötig, da 
thermodynamische Überlegungen stets von einem Gleichgewichtszustand ausgehen. 
Dies setzt jedoch eine Messung in Ruhe, ohne jeglichen Stromfluss, voraus. Da die-
se Bedingung für eine stattfindende Reaktion nicht gegeben ist, muss das Potential 
im Vergleich zu einer Bezugselektrode bestimmt werden, die ein bekanntes Potential 
hat und selber keinesfalls stromdurchflossen sein darf. Der Stromkreis durch den der 
Strom fließt, muss also von dem Kreis zur Messung des Elektrodenpotentials ge-
trennt sein. Der Strom fließt dann zwischen Arbeitselektrode (AE) und Gegenelektro-
de (Abb. 2-11). 
 
 
Abb. 2-11: Schematischer Aufbau einer elektrochemischen Zelle mit Drei-Elektroden-
Anordnung21 
 
Die Abscheidung erfolgt an der Arbeitselektrode (z.B. F doped SnO2- oder ITO-
beschichtetes Glas). Das Potential wird zwischen Arbeits- und Bezugselektrode (z.B. 
gesättigte Kalomelelektrode (SCE)) angelegt und für die Dauer der Abscheidung 
konstant gehalten. Der während der Abscheidung fließende Strom wird zwischen Ar-
beits- und Gegenelektrode (z.B. Zink- oder Platindraht) gemessen. 
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2.3.2 Elektrochemische Abscheidung von ZnO aus Zn(NO3)2-Lösung 
Die elektrochemische Abscheidung von Zinkoxid aus Zinknitratlösung wurde zuerst 
von M.Izaki und T. Omi beschrieben3. Sie schieden ZnO aus 0.1M Zn(NO3)2-Lösung 
bei 62°C ab. Als Arbeitselektrode (Kathode) wurde SnO2 beschichtetes, leitfähiges 
Glas verwendet. Die Anode bestand aus Zinkblech und als Bezugselektrode diente 
eine Ag/AgCl-Elektrode. 
Die elektrochemische Abscheidung fand potentiostatisch in ruhender Elektrolytlösung 
statt. Es konnte gezeigt werden, dass die Morphologie der Filme durch Variation des 
angelegten Potentials (-0,7 bis –1,4V vs. Ag/AgCl) [+0,2368V vs. NHE4] beeinflusst 
werden kann. So verändert sich die Morphologie von reinem ZnO von einzelnen he-
xagonalen Kristallen (abgeschieden bei -0,7 V vs. SCE) zu dicht gepackten unregel-
mäßigen Kristalliten (abgeschieden bei -0,9 V vs. SCE)82. 
Seitdem wurde diese Methode von mehren Arbeitsgruppen, z.B. H. Minoura und T. 
Yoshida in Japan und D. Lincot in Frankreich zur Herstellung von Zinkoxidfilmen ge-
nutzt. Die auf diese Weise hergestellten Filme zeigen gute Eigenschaften hinsichtlich 
ihrer Transparenz und ihrer Kristallinität. 
 
Standardbedingungen sind hierbei:  
• 0,1M wässrige Zn(NO3)2-Lösung, 
• 70°C, 
• Arbeitselektrode: ITO, 
• Gegenelektrode: Zn oder Pt, 
• Bezugselektrode: gesättigte Kalomelelektrode (SCE) [+0,2682V vs. NHE4],  
• ruhender Elektrolyt. 
 
Während der Abscheidung wird das Nitrat an der Kathode zu Nitrit und teilweise zu 
Ammoniak reduziert. Dies zeigt die anschließende Ionen-Chromatographie der Lö-
sung3.  
 
−−−− +→++ OHNOeOHNO 22 223   SCEvsVE 240,00 −= 33 
 
−−− +→++ OHNHeOHNO 986 323   SCEvsVE 373,00 −= 33 
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Die so entstandenen Hydroxidionen reagieren dann mit Zn2+-Ionen zu Zinkhydroxid, 
das anschließend zu Zinkoxid dehydratisiert wird: 
 
( ) OHZnOOHZnOHZn 222 2 +→→+ −+  
 
Diese Nitratreduktion wurde bereits für die elektrochemische Abscheidung unter-
schiedlicher Metalloxide und –hydroxide beschrieben. Sie findet allerdings nur in An-
wesenheit bestimmter Metallkationen statt, von denen angenommen wird, dass sie 
an der Oberfläche der Elektrode adsorbiert werden. In KNO3-Lösung kann beispiels-
weise unter gleichen Bedingungen keine Reduktion von Nitrat beobachtet werden. 
Die Zn2+-Ionen katalysieren dabei also die Reduktion von Nitrat und konsumieren die 
an der Elektrode entstehenden Hydroxidionen. Die Reaktionen finden wahrscheinlich 
in einem Schritt statt und sollten besser als Gesamtreaktionen ausgedrückt werden: 
 
−−−+ +→++ 232 2 NOZnOeNOZn    ( SCEvsVE 246,00 −= 33) 
 
+−−+ +→+++ 4232 5825 NHZnOeOHNOZn  ( SCEvsVE 213,00 −= 33) 
 
Diese Reaktionen finden an der Grenzfläche zwischen ZnO und Elektrolyt statt. Man 
geht davon aus, dass sich zu Beginn der Reaktion Kristallisationskeime auf dem 
Substrat ausbilden und diese dann im Laufe der Abscheidung wachsen. Diese Art 
von Kristallwachstum, wie sie hier typischer Weise beobachtet wird, ist die Folge von 
Oberflächenreaktionen.  
 
Die elektrochemische Abscheidung von Zinkoxid an der Kathode ist in einem breiten 
Potentialbereich möglich, da das Standardpotential für die Abscheidung von metalli-
schem Zink über 1 V negativer ist, als das der Abscheidung von Zinkoxid34: 
ZnOeOZn →++ −+ 2
2
1
2
2   NHEvsVE 93,00 = 34 
 
ZneZn →+ −+ 22    NHEvsVE 76,00 −= 24 
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Die Morphologie des abgeschiedenen Zinkoxids ist durch Variation der Temperatur, 
des Potentials bei der Abscheidung, der Oberfläche des Substrates35 und durch Zu-
gabe von strukturdirigierenden Reagenzien beeinflussbar.  
 
2.3.3 Elektrochemische Abscheidung von ZnO aus ZnCl2-Lösung 
Eine weitere Methode Zinkoxidfilme herzustellen, ist die Abscheidung aus Zinkchlo-
ridlösung. Hierbei ist als weiterer Reaktand gelöster Sauerstoff nötig34. Aus diesem 
werden auf elektrochemischem Wege direkt an der Elektrode Hydroxidionen gene-
riert, die dann mit den Zinkionen, wie in den Zinknitratlösung, Zinkhydroxid bilden, 
das dann weiter zu Zinkoxid dehydratisiert wird: 
 
−− →++ OHeOHO 442 22    NHEvsVE 4,00 = 34 
 
Die Gesamtreaktion in diesem Fall lautet dann: 
 
ZnOeOZn →++ −+ 2
2
1
2
2    NHEvsVE 93,00 = 34 
 
Standardbedingungen für diese Methode sind: 
• 5mM wässrige ZnCl2-Lösung, 
• 0,1M KCl-Lösung, 
• O2 gesättigt, 
• 70°C, 
• Arbeitselektrode: F-doped SnO2, 
• Gegenelektrode: Zn, 
• Bezugselektrode: gesättigte Kalomelelektrode (SCE), 
• Gerührter Elektrolyt bzw. rotierende Scheibenelektrode (500 RPM). 
 
Da die Konzentration an Zinkchlorid in der Lösung in diesem Fall sehr viel geringer 
sein muss, wird als Leitsalz noch 0,1 Mol Kaliumchlorid zugegeben, um eine ver-
gleichbare Leitfähigkeit der unterschiedlichen Lösungen zu gewährleisten. Bei höhe-
ren Konzentrationen an Zinkionen in der Lösung wird die Bildung von Zinkhydroxych-
lorid-Filmen beobachtet34. 
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Wird die Temperatur niedriger als 50°C gewählt, so scheiden sich Zinkhydroxid ent-
haltende Filme ab, während sich bei Temperaturen darüber leitende und gut kristalli-
sierte Zinkoxid-Filme abscheiden. Die Temperaturerhöhehung scheint also die De-
hydration zu fördern. 
Da Chloridionen in der Lage sind Komplexe mit Zink2+-Ionen zu bilden, findet man ei-
nen starken Einfluss dieses Gegenions auf die Morphologie der entstandenen Zink-
oxid-Filme (vergl. Kap. 2.2.7und 9). 
Inzwischen sind weitere Methoden der elektrochemischen Abscheidung von Zinkoxid 
bekannt. Hierzu wurde wässrige 5*10-3 M Zn(ClO4)2-Lösung mit 0,1 M LiClO4 als 
Leitsalz im Elektrolyten mit Sauerstoff durchspült und bei 70-85°C abgeschieden36. 
Die Abscheidung funktioniert ebenso in einer DMSO-Lösung gleicher Zusammenset-
zung, dann jedoch bei 150°C37,38. Ebenso kann die Abscheidung aus Propylencarbo-
nat mit LiNO3 und ZnCl2 als Elektrolyt stattfinde39 
Als Vorstufe zum Oxid kann an Stelle von Nitrat oder molekularem Sauerstoff auch 
Wasserstoffperoxid eingesetzt werden40,41. 
 
2.4 Einbau des Photosensibilisators in die Zinkoxid-Filme 
Um die elektrochemisch abgeschiedenen Zinkoxid-Filme in Photosensibilisierungs-
zellen nutzen zu können, muss der Photosensibilisator auf den Zinkoxid-Film aufge-
bracht werden. Hierfür gibt es zwei Möglichkeiten. 
 
2.4.1 Die „One-Step“-Methode 
Der Vorteil dieser Methode besteht nun darin, dass der gewünschte Photosensibilisa-
tor direkt zur Reaktionslösung hinzu gegeben wird und in einem Schritt während der 
elektrochemischen Abscheidung in den Zinkoxid-Film eingebaut wird. Dazu muss er 
einige Voraussetzungen erfüllen. Der gewählte Sensibilisator muss wasserlöslich 
sein, er muss negativ geladene Seitengruppen tragen, die in der Lage sind kovalente 
Bindungen mit der Zinkoxidoberfläche auszubilden und er muss unter den gegebe-
nen Bedingungen stabil sein. 
Ein Vorteil ist, dass der ZnO-Film zum Tempern nicht mehr Temperaturen von 350 
bis zu 450°C ausgesetzt werden muss (wie im Fall von TiO2-Filmen, die nach dem 
Sol-Gel-Verfahren hergestellt wurden), dass man so flexibler in der Wahl des Sub-
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strates ist. Daher könnte man leitend beschichtete flexible Polymersubstrate verwen-
den. 
In den letzten Jahren wurde eine Reihe von Photosensibilisatoren in Zinkoxid-Filme 
eingebaut. Unter anderem wurden dabei unterschiedliche metallhaltige (Zn, Al, Si) 
2,9,16,23-Tetrasulfophthalocyanine (TSPc) untersucht und hinsichtlich ihrer photo-
elektrochemischen Eigenschaften charakterisiert4,6-9.  
Ähnliche Untersuchungen liegen ebenfalls für Xanthen-Farbstoffe12-17, wie z.B. Eosin 
Y oder Bengal Rosa vor. Außerdem wurden Riboflavin-5`-phosphat42 und verschie-
dene Ruthenium-(II)-Komplexe11 getestet. 
In diesen Arbeiten konnte ein starker Einfluss des Photosensibilisators auf die Ab-
scheidung gezeigt werden. So ist die Morphologie der Filme je nach eingebautem 
Sensibilisator sehr unterschiedlich, d.h. die Photosensibilisatoren sind in der Lage, in 
den Wachstumsprozess einzugreifen und ihn, wie auch in der hier vorliegenden Ar-
beit gezeigt werden soll, entweder zu fördern oder zu behindern. Aus diesem Grund 
wird diese Methode auch als elektrochemisches „self.assembly“ bzw. elektrochemi-
sche Selbstorganisation bezeichnet (s. Abb. 2-12). Mechanistisch wird davon ausge-
gangen, dass die Sensibilisatoren über ihre Seitengruppen kovalent an die Zinkoxid-
oberfläche binden. Hierzu geeignet sind z.B. Carbonat-, Phosphat- oder Sulfo-
natgruppen, die in der Lage sind mit dem zuerst entstehenden Zinkhydroxid esterar-
tige Bindungen zu bilden. 
Die photoelektrochemischen Messungen haben gezeigt, dass dieses Verfahren viel-
versprechend zur Herstellung photosensibilisierter Zellen ist. Zum Beispiel wurden 
eine Leerlaufspannung UL von 128 mV und ein Photostrom IK von 16,8 µA für einen 
mit monomerem Zn-TSPc sensibilisierten Zinkoxid-Film gefunden7. 
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Abb. 2-12: Schematische Darstellung des elektrochemischen „self-assembly“ eines 
ZnO/TSPcM-Films6 
 
2.4.2  Die Re-Adsorptions-Methode 
Diese Methode beinhaltet mehrer Schritte hin zur photosensibilisierten Elektrode. 
Zuerst wird ein Zinkoxidfilm entweder in Gegenwart eines Farbstoffes, wie z.B. Eo-
sin18 oder Coumarin43 oder in Gegenwart eines Detergenzes, wie später in dieser Ar-
beit gezeigt wird, abgeschieden, um eine geeignete Morphologie des Halbleiters zu 
erhalten. Im zweiten Schritt wird das bei der Abscheidung eingelagerte Material 
(Farbstoff oder Detergenz) aus dem ZnO-Film desorbiert. Zuletzt kann dann der ge-
wünschte Photosensibilisator durch adsorptive Methoden auf die Elektrode aufge-
bracht werden.  
Im Falle von Eosin beladenen ZnO Filmen geschieht die Desorption durch die Ein-
wirkung einer leicht alkalischen KOH-Lösung. Man erhält danach beinahe weiße Fil-
me aus dem der Farbstoff beinahe vollständig entfernt ist. Die erneute Absorption ei-
nes Farbstoffes wird dann durch einfaches Einlegen in 80-95 °C heiße wässrige oder 
ethanolische Lösung des gewünschten Farbstoffes erzielt. Natürlich müssen die aus-
gewählten Farbstoffe weiterhin mit funktionellen Gruppen ausgestattet sein, die eine 
chemische Anbindung an die ZnO-Oberfläche erlauben. Die re-adsorbierte Menge 
des gewählten Photosensibilisators richtet sich dabei nach seiner Größe und seinem 
nucleophilen Charakter. Bei der Re-Adsorption von Eosin werden dann ungefähr 
60% des nach der elektrochemischen Abscheidung vorhandenen Farbstoffes wieder 
aufgenommen (vergl. Abb. 2-13). Diese Behandlung führt zu einer ausgeprägten 
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Steigerung der photoelektrochemischen Eigenschaften der Elektroden. So konnte mit 
Eosin der IPCE-Wert (IPCE= internal photon to current conversion efficiency), der 
Anteil an Photonen im Absorptionsmaximum, die in elektrischen Strom umgewandelt 
werden, von 3,7% auf 91% gesteigert werden. Dies ist darauf zurückzuführen, dass 
der Anteil an nicht an die Oberfläche gebundenen Farbstoffagglomeraten, die nicht 
zum Photostrom betragen, durch diese Methode drastisch gesenkt werden kann. 
 
 
Abb. 2-13: Schema der Farbstoffverteilung auf der ZnO-Oberfläche bei der Re-Adsorptions-
Methode 
 
Der Vorteil dieser Methode liegt in dem breiteren Spektrum an Farbstoffen, die über 
diesen Umweg zugänglich werden (z.B. entfällt hierbei die zuvor nötige Wasserlös-
lichkeit bei Nutzung wässriger Elektrolyte zur Abscheidung) und darin, dass über De-
tergenzien besonders poröse Filme hergestellt werden können, wie es so mit Farb-
stoffen allein nicht möglich wäre und diese im Nachhinein beliebig beladen werden 
können (s. später in dieser Arbeit). 
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2.5 Photosensibilisatoren 
2.5.1 Porphyrine 
Das Porphingrundgerüst besteht aus einem dianionischen 16-gliedrigen inneren Ring 
mit 18 π-Elektronen, womit es sich um einen planaren (4n+2)π-Hückel-Aromaten 
handelt (Abb. 2-14). In der Mitte dieses Rings stehen vier Stickstoffatome zur Kom-
plexierung eines Zentralmetalls zur Verfügung. 
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Abb. 2-14: Unsubstituiertes Porphin in seiner normalerweise angegebenen diprotonierten Form 
mit Nummerierung nach IUPAC 
 
2.5.1.1 Verwendete Porphyrinderivate 
Die in dieser Arbeit verwendeten Macrocyclen können als Derivate des Porphin-
grundgerüstes betrachtet werden. Entsprechend der für die Filmherstellung nötigen 
Wasserlöslichkeit kamen die jeweils sulfonsäuresubstituierten Derivate zum Einsatz. 
Die verwendeten Porphyrinderivate waren zum einen 5,10,15,20-Tetrakis(4-
sulfonsäurephenyl)porphyrine (TPPS) (Abb. 2-15). 
 
Abb. 2-15: 5,10,15,20-Tetrakis(4-sulfonsäurephenyl)porphyrin (Mt = Zn) 
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Die verwendeten Phthalocyanine (Pc`s) lassen sich auf diese Weise als Tetrabenzo-
[b,g,l,q]-5,10,15,20-tetraazaporphyrin bezeichnen (Abb. 2-16). 
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Abb. 2-16: Tetrabenzo-[b,g,l,q]-5,10,15,20-tetraazaporphyrin (Phthalocyanin) (Mt = Zn oder 
Si(OH)2 und R = –SO3Na oder –PO3H2) 
 
2.5.1.2 Wechselwirkungen mit sichtbarem Licht 
Die Wechselwirkung der verwendeten Porphyrinderivate mit sichtbaren Licht bildet 
sowohl die Grundlage der Charakterisierung der hergestellten Schichten mittels 
UV/VIS-Spektroskopie, als auch für ihre Nutzbarkeit in der Photovoltaik. 
Beide hier genannten Klassen der Porphyrinderivate haben bereits Interesse in der 
Photovoltaik erregt und wurden als Photosensibilisatoren untersucht.  So fanden so-
wohl verschiedene Porphyrine44, als auch Phthalocyanine45 Eingang in die Photo-
voltaik Forschung von M. Grätzel, der ein Pionier auf dem Gebiet der Photosensibili-
sierungszellen ist. Aber auch andere testeten die Eigenschaften von Phthalocyani-
nen46,47 auf TiO2-Elektroden und am absoluten Anfang der Forschung auf dem Ge-
biet der Photosensibilisierung, die von H. Tributsch an ZnO-Einkristallen durchgeführt 
wurde48, bediente dieser sich bereits verschiedener Porphyrinderivate für seine Ar-
beiten49. 
Das elektronische Grundgerüst ist bei beiden Porphyrinderivaten der innere 16-Ring 
mit seinen 18 π-Elektronen, doch trotz der großen strukturellen Ähnlichkeiten gibt es 
beträchtliche Unterschiede in der elektronischen Struktur, da die vier Methin-Brücken 
des Porphyrins im Phthalocyanin durch vier Aza-Brücken ersetzt sind. 
Den UV/VIS-Spektren liegen bei den Porphyrinen π-π*-Übergänge zu Grunde (Abb. 
2-17). Die intensivste Bande ist die B- oder Soret-Bande um 400 nm. Sie resultiert 
aus dem Übergang eines tieferliegenden Orbitals in den ersten angeregten Singu-
lettzustand. Im Bereich zwischen 500 und 600 nm befinden sich zwei weitere weniger 
intensive Banden, die als Q-Banden bezeichnet werden. Sie resultieren aus den Ü-
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bergängen in den Schwingungsgrundzustand (Q(0,0)) und den ersten Schwingungs-
zustand (Q(0,1)) des ersten angeregten Singulettzustands. Durch das Anbringen von 
Substituenten, z.B. Alkyl- oder Phenylreste, an das Porphyringrundgerüst in 
5,10,15,20-Stellung verschieben sich alle Banden bathochrom. 
 
 
Abb. 2-17: Elektronische Übergänge im Porphyrin und im Phthalocyanin50 
 
Im metallfreien Zustand besitzt das Molekül D2h-Symmetrie, während die Metallkom-
plexe D4h-Symmetrie besitzen. Durch diese Symmetrieerniedrigung im metallfreien 
System ist die Entartung der Banden aufgehoben und die Q-Bande stärker auf-
gespalten (Abb. 2-18). 
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Abb. 2-18: UV/VIS-Spektrum von metallfreiem TPPS und dem Zink-Komplex gelöst in dest. 
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Beim Übergang zum Phthalocyanin ändern sich die Banden und deren Lage be-
trächtlich. Es erfolgt eine starke Intensitätszunahme der Q-Banden, die nun die in-
tensivsten Banden im Spektrum sind. Diese resultieren aus den Übergängen aus den 
HOMO`s in das zweifach entartete LUMO. Gleichzeitig erfahren sie eine bathochro-
me Verschiebung, während die B-Bande (auch Soret-Bande) hypsochrom verscho-
ben und stark verbreitert ist. 
Metallfreies Phthalocyanin zeigt genau, wie das entsprechende Porphyrin eine starke 
Aufspaltung der Q-Banden aufgrund der Symmetrieerniedrigung.  
Ein weiterer wichtiger Aspekt der Phthalocyanine besteht in ihrer Neigung zur Aggre-
gation. Besonders carboxyl- und sulfonylsubstituierte Phthalocyanine neigen in wäss-
riger Lösung zur Ausbildung von di- oder oligomeren Einheiten, so genannten Ag-
gregaten51,52,53,54. Die Aggregate liegen dabei im Gleichgewicht mit den Monomeren 
vor, wobei dieses Gleichgewicht stark von der Temperatur, der Konzentration des 
Pc`s und dem pH-Wert der Lösung abhängt (s. Abb. 2-19). Der Effekt der Aggregati-
on lässt sich allerdings durch die Zugabe gegenionischer Detergenzien (z.B. Ce-
tyltrimethylammoniumchlorid [CTAC] bei anionisch substituierten Pc`s) vermindern 
oder ganz unterbinden, wenn diese oberhalb ihrer kritischen micellaren Konzentrati-
on (cmc) eingesetzt werden52,55,56. 
Die UV/Vis-Spektren aggregierter Pc`s sind geprägt durch eine Intensitätserniedri-
gung und bathochrome Verschiebung der Q-Banden57. Gleichzeitig tritt im Bereich 
der Q-Banden in Richtung niedrigerer Wellenlängen eine neue Bande in Erschei-
nung, deren Intensität sich mit zunehmender Aggregation verstärkt (vergl. Abb. 2-19). 
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Abb. 2-19: Die UV/Vis Spektren eines tetraphosphonsäuresubstituierten Pc`s zeigen die Ab-
hängigkeit der Aggregation vom pH-Wert in wässriger Lösung 
 
2.5.1.3 Photoredoxreaktionen 
Werden Elektronen im Porphyrin oder Phthalocyanin in den ersten angeregten Sin-
gulettzustand angeregt, so ist die mittlere Lebensdauer τS dieses angeregten Zu-
standes sowohl von der Art der Liganden, als auch vom Zentralmetall abhängig. 
Die höchsten Lebensdauern konnten bisher für metallfreie Systeme und Komplexe 
mit Metallen ohne Beteiligung von d-Elektronen, wie z.B. Zn, Al(Cl) und Mg nachge-
wiesen werden. Sie liegen im Bereich einiger Nanosekunden für die Tetraphenyl-
porphyrine (H2-TPP 13,6 ns, Zn-TPP 2,7 ns54, H2-Pc 6ns58, Zn-Pc 3,8 ns59), für die 
sulfonsäuresubstituierten Derivate konnten leider keine Daten gefunden werden. 
Normalerweise wird davon ausgegangen, dass diese Lebensdauern für Energieüber-
tragungsprozesse, die im Löschen („quenching“) des angeregten Zustandes durch 
andere Moleküle bestehen, zu gering sind und diese deshalb eher aus dem angereg-
ten Triplettzustand, der durch inter-system-crossing aus dem angeregten Singulett-
zustand bevölkert wird, erfolgen. 
Im Allgemeinen zeigen Phthalocyanine dabei höhere Triplettquantenausbeuten und 
längere Lebensdauern als Porphyrine. Die Triplettquantenausbeute TΦ  ist für Kom-
plexe mit paramagnetischen Zentralmetallionen am höchsten z.B. Cu, da jedoch die 
Lebensdauer für den Triplettzustand wiederum eine große Rolle für den Elektronen-
transfer spielt und hier die Komplexe der Zentralmetalle mit geschlossener d-Schale 
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die längsten Lebensdauern zeigen, bedarf es eines Kompromisses. In der Verbin-
dung beider Kriterien stellen die Zinkkomplexe ein Optimum dar, was die Auswahl 
des Zn-TPPS und des ZnTSPc als Sensibilisator in der vorliegenden Arbeit als 
Schwerpunkt erklärt. Beispiele einiger Werte zeigt Tabelle 2-1. 
 
Tabelle 2-1:Vergleich relevanter Daten verschiedener Porphyrinderivate54 
 
 
SΦ  nsS /τ TΦ  
s
K
T
µ
τ /300 ( )
NHEvseV
PPE S
.
//+ ( )
NHEvseV
PPE S
.
// *+ ( )
NHEvseV
PPE T
.
// *+  
H2TPP 0,13 13,6 0,82 1380 +1,19 -0,67 -0,24 
ZnTPP 0,04 2,7 0,88 1200 +0,95 -1,10 -0,64 
H2Pc 0,7 6 0,14 140 +1,34 -0,43 +0,10 
ZnPc 0,3 3,8 0,56 
(Zn-TSPc) 
245 
(Zn-TSPc)
+0,92 -0,91 -0,21 
 
 
Der Elektronentransfer findet nun bei 5,10,15,20-Tetraphenylporphyrinen (TPP) auf-
grund ihrer Redoxpotentiale über oxidatives Löschen (Quenching) statt. Hierbei wird 
aus dem angeregten Zustand TPP* ein hochenergetisches Elektron an einen Akzep-
tor abgegeben und somit die oxidierte Spezies, das TPP+ erzeugt. Diese kann dann 
durch Elektronenaufnahme von einem Donor wieder reduziert werden (Abb. 2-20). 
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Abb. 2-20: Schematische Darstellung des oxidativen und reduktiven Quenchings50 
 
Bei der in dieser Arbeit untersuchten Energieübertragung vom TPP auf das ZnO gibt 
es allerdings Hinweise auf eine direkte Übertragung aus dem angeregten Singulett-
zustand7, da die Leitungsbandkante des Zinkoxids über dem Triplettzustand des Zn-
TPPS liegen sollte. Detailliertere Untersuchungen zu den Photoredoxverhalten von 
Zn-TPPS wurden auch von M. Grätzel60 im Zusammenhang mit der Wasserphotolyse 
gemacht. 
Beim Zn-Pc verhält es sich anders, da die Potentiale für oxidatives Quenching eher 
ungünstig liegen, findet die Redoxaktivität über reduktives Löschen statt. Dabei wird 
im angeregten Zustand durch den Transfer eines hochenergetischen Loches h+ an 
einen Donor der reduzierte Zustand Pc- erzeugt. Dieser kann durch Aufnahme eines 
neuen Loches von einem Akzeptor wieder zum neutralen Pc oxidiert werden (vergl. 
Abb. 2-20). 
 
2.5.2 Eosin Y 
Das Eosin Y (auch Eosin gelblich) gehört zur Klasse der Xanthen-Farbstoffe. Es 
wurde 1873 im Rahmen der Farbstoffsynthese aus Teer erstmals von Heinrich Caro 
synthetisiert61. Es ist darstellbar durch die Bromierung von Fluorescein, welches 
ebenfalls zu den Xanthen-Farbstoffen gehört.  
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Abb. 2-21: Strukturformeln des Xanthengrundgerüsts und seiner Derivate Fluorescein und Eo-
sin Y 
 
Industriell wird Eosin Y als Farbstoff in der Kosmetik und in Tinten und Druckerfarben 
eingesetzt. In der Biologie findet es als Fluoreszenzmarker und zur Färbung histolo-
gischer Präparate Verwendung.  
 
Wechselwirkungen mit sichtbarem Licht 
Wie bereits bei den Porphyrinderivaten ist selbstverständlich auch für die Verwen-
dung des Eosin Y als Photosensibilisator seine Wechselwirkung mit sichtbarem Licht 
notwendig und daher von großem Interesse. Eosin Y ist in Ethanol und Wasser gut 
löslich und liegt in Lösung, außer in hoher Konzentration in Wasser, meist monomer 
vor. Das Absorptionsmaximum des Monomeren liegt bei 518 nm mit einer kleinen 
Schulter bei 485 nm (Abb. 2-22). 
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Abb. 2-22: UV/Vis Spektrum von Eosin Y in wässriger Lösung 
 
Tritt in konzentrierter Lösung Aggregation ein, so findet man im Spektrum der Dime-
ren die Absorption in der Hauptsache blauverschoben bei 492 nm vor, jedoch auf-
gespalten in zwei Peaks, von denen der kleinere rotverschoben bei 532 nm liegt62. 
Die Aggregationsneigung beim Eosin Y ist allerdings im Vergleich mit den Porphyrin-
derivaten eher gering, was es für die Anwendung als Photosensibilisator interessant 
macht.  
 
Eosin Y als Photosensibilisator für ZnO 
Da Eosin Y bereits eingehend als Photosensibilisator für ZnO untersucht wurde, soll 
hier bereits auf die interessantesten Eigenschaften dieses Farbstoffes für die elektro-
chemische Abscheidung von ZnO eingegangen werden.  Über erste Untersuchungen 
von Eosin auf ZnO-Einkristallen hat H. Tributsch63 bereits 1969 berichtet. Weitere 
Untersuchungen an elektrochemisch abgeschiedenen ZnO-Elektroden wurden dann 
von T. Yoshida ab 2000 durchgeführt14-17. 
Es wurde bereits in der Einleitung erwähnt, dass die Anwesenheit von Eosin Y bei 
der elektrochemischen Abscheidung von ZnO zu einer besonderen Morphologie der 
abgeschiedenen Filme führt. Dies ist unter anderem auf die Reduktion von Eosin Y 
während der Abscheidung von ZnO zurückzuführen. Normalerweise liegt das Redox-
potential von Eosin Y bei -1,07 V (vs. SCE)16. In Gegenwart von Zn2+-Ionen wird die-
ses aber ins Positive verschoben14, so dass es während der Abscheidung unter 
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Standardbedingungen, d.h. bei -0,9 V (vs. SCE) bereits reduziert wird. Die so ent-
standene reduzierte Form von Eosin Y wird durch die Komplexbildung mit Zn2+-Ionen 
gegenüber der Reoxidation geschützt16. Der so gebildete Komplex ist farblos und die 
reduzierte Form des Eosins bleibt während der Anbindung an das wachsende ZnO 
erhalten. Filme die in Gegenwart von Eosin abgeschieden wurden, bedürfen erst ei-
niger Stunden an der Luft, um dann wieder rot zu werden, da erst nach und nach 
durch den Sauerstoff aus der Luft das Eosin wieder reoxidiert werden kann. Nur die 
reduzierte Form ist in der Lage dem ZnO die gewünschte Morphologie zu geben. 
Filme die in Gegenwart von Eosin Y bei positiveren Potentialen (> -0,9 V) abgeschie-
den wurden unterscheiden sich deutlich von denen, die in Gegenwart von reduziert 
vorliegendem Eosin Y abgeschieden wurden. 
Da mit diesem Farbstoff auch die ersten Versuche zur Re-Adsorptions-Methode18 
gemacht wurden und auch hierzu schon einige Ergebnisse veröffentlicht sind, eignet 
er sich besonders als „Referenzfarbstoff“ zur Beladung von in Gegenwart von Deter-
genzien abgeschiedenen ZnO-Filmen, wie sie in dieser Arbeit untersucht werden sol-
len, um bessere Vergleichsmöglichkeiten mit bereits bekannten Filmen zu haben. 
 
2.5.3 Ruthenium-Komplexe 
Ruthenium-Komplexe sind seit längerer Zeit die Standardsensibilisatoren, wenn es 
um die Beladung von TiO2-Elektroden mit Photosensibilisatoren geht. Seit der ersten 
Veröffentlichung dieses Systems durch M. Grätzel in Nature1 hat sich auf diesem 
Gebiet Einiges getan2,64. Der am häufigsten benutzte Ruthenium-Komplex ist das 
sogenannte N3, mit der Struktur RuL2(SCN)2, wobei L für 2,2`-Bipyridyl-4,4`-
dicarbonsäure steht65, der für die Anwendung in Photosensibilisierungszellen „de-
signed“ wurde66. Er sollte eine möglichst breite Absorption im sichtbaren Bereich ha-
ben, der angeregte Zustand sollte energetisch knapp über der Leitungsbandkante 
des TiO2 liegen, und unter Belichtung stabil sein. Außerdem sollte ein möglichst 
schneller Elektronentransfer zum Halbleiter stattfinden. Diesen gewünschten Eigen-
schaften kommt der N3-Komplex bereits sehr nahe. 
Aber auch auf nanokristallinem ZnO fanden Ruthenium-Komplexe bereits ihre An-
wendung67 und wurden detailliert mit TiO2 verglichen68. Ebenso wurde der N3-
Komplex bereits in der elektrochemischen Abscheidung von ZnO untersucht wur-
de11,69. Dort konnten allerdings keine guten Ergebnisse mit ihm erzielt werden, wes-
halb in dieser Arbeit keine Ru-Komplexe verwendet werden sollen. 
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2.6 Charakterisierungsmethoden für ZnO-Filme 
2.6.1 Rasterkraftmikroskopie (AFM) 
Die Oberflächenstruktur dünner Filme lässt sich anhand der Rasterkraftmikroskopie 
(Atomic-Force-Microscopy (AFM)) untersuchen. An einer beweglichen Siliziumfeder 
(Cantilever) ist eine Siliziumspitze befestigt, mit der die Oberfläche abgetastet wird 
(Abb. 2-23). Die Bewegung der Spitze bzw. des Cantilevers über die Probe wird über 
ein Piezoelement gesteuert. Es wird beim AFM zwischen zwei Messmethoden unter-
schieden, dem Contact Mode und dem Tapping Mode, wobei in der hier vorliegenden 
Arbeit ausschließlich der Tapping Mode benutzt wurde und deswegen auch nur die-
ser besprochen werden soll.  
Die Spitze oszilliert vertikal in ihrer Resonanzfrequenz. Gemessen wird nun die Än-
derung dieser Frequenz bei Annäherung der Spitze an die Probe. Diese Änderung 
resultiert aus den Wechselwirkungen zwischen Spitze und Probe (van-der-Waals). 
Zunächst kommt es zu anziehenden Wechselwirkungen, die jedoch bei weiterer An-
näherung schnell abstoßend werden. Diese abstoßende Wechselwirkung bewirkt ei-
ne Verringerung der Amplitude der Schwingung der Spitze. Dies wird durch einen 
Laserstrahl, der erst auf den Cantilever fällt und dann auf einer Photodiode registriert 
wird, bestimmt. Daraufhin erfolgt eine Änderung des Abstands der Spitze zur Ober-
fläche, so dass die Frequenz der Schwingung wieder maximal wird. Die so erhaltene 
Information (Feedback) wird genutzt, um die Spitze in gleich bleibendem Abstand 
über die Probe zu führen, woraus sich dann ein Höhenprofil der Oberfläche ergibt. 
 
 
Abb. 2-23: Schematischer Aufbau eines Rasterkraftmikroskops70 
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Die maximale Auflösung bei dieser Methode beträgt bis zu 0,01 nm lateral und etwa 
0,006 nm im Höhenprofil, wenn unter UHV-Bedingungen gearbeitet wird. Wird wie 
bei dieser Arbeit an der Luft gemessen verringert sich diese Auflösung auf den nm-
Bereich. 
 
2.6.2 Rasterelektronenmikroskopie (REM) 
Bei der Rasterelektronenmikroskopie (REM) wird die Oberfläche der Probe mit einem 
auf ca. 5-10 nm gebündelten Elektronenstrahl abgetastet. Aufgrund der Wechselwir-
kung dieses Elektronenstrahls mit der Probe, werden aus der Oberfläche des Materi-
als Elektronen emittiert. Diese können mit geeigneten Detektoren aufgefangen wer-
den und geben somit Informationen über die lokale Emissionsrate. Dieses lässt Aus-
sagen über die Topographie oder Zusammensetzung der Probenoberfläche zu. Mit 
dieser Methode können Auflösungen von bis zu 20 nm erreicht werden71. Der Vorteil 
ist, dass durch den Übergang von Licht, wie es in der optischen Mikroskopie benutzt 
wird, zu Elektronen, die Wellenlänge, die begrenzenden Charakter für die Auflösung 
hat, um 105 -mal kleiner wird bei einer Beschleunigung durch 100 kV Spannung. 
Apparativ besteht das Rasterelektronenmikroskop aus einer Hochvakuumkammer, 
einer Strahlenquelle und Elektronenlinsen. Das Vakuum in dem sich die Probe befin-
det sorgt für eine Verlängerung der mittleren freien Weglänge der Elektronen.  Die 
Strahlenquelle ist eine Glühkathode. Die Elektronenlinsen fokussieren den Strahl mit 
Hilfe von Magnetfeldern. Die von der Probe emittierten Sekundärelektronen werden 
mit einem Elektronenmultiplier nachgewiesen. 
Zusätzlich wurde Energiedisperse Röntgenanalytik (Energy-Dispersive X-Ray (EDX)) 
eingesetzt. Es handelt sich dabei um ein klassisches Verfahren zur Analyse oberflä-
chennaher Bereiche von Festkörpern oder dünnen Schichten. Die Informationstiefe 
liegt dabei im µm-Bereich und somit höher als bei den elektronen- und mas-
senspektrometrischen Verfahren (nm). 
Beim EDX-Verfahren emittiert die Probe, die mit energiereichen Primärelektronen 
bestrahlt wird, charakteristische Röntgenstrahlung. Die Primärelektronen stoßen E-
lektronen aus kernnahen Schalen der Probenatome heraus. In die entstandenen Lü-
cken fallen Elektronen aus weiter vom Atomkern entfernt liegenden Elektronenscha-
len. Die Energiedifferenz zwischen den beiden hierbei beteiligten Elektronenschalen 
kann als Konkurrenzprozess zur Augerionisation auch Röntgenstrahlung emittiert 
werden und ist für jedes Element charakteristisch. Die Auswertung der im Röntgen-
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spektrum enthaltenen Spektrallinien erlaubt es, die Elementzusammensetzung der 
Probe zu identifizieren und über die Intensität auch zu quantifizieren. Hierzu wird die 
Röntgenstrahlung hinsichtlich ihrer Energie analysiert und die jeweilige Intensität der 
Spektrallinien gemessen. EDX wird häufig mit einem REM kombiniert. Durch die 
Rasterung eines fein fokussierten Primärelektronenstrahls kann die Elementvertei-
lung auf der Probenoberfläche mit hoher Ortsauflösung abgebildet werden (Element-
Mapping)72. 
 
2.6.3 Röntgendiffraktometrie (XRD) 
Die Röntgendiffraktometrie (X-ray diffraction (XRD)) beruht darauf, dass Röntgen-
strahlen in Abhängigkeit von ihrer Wellenlänge und ihrem Einstrahlwinkel an den 
Netzebenen von Kristallen gebeugt und reflektiert werden. Trifft kohärente mono-
chromatische Röntgenstrahlung in einem bestimmten Einfallswinkel θ auf eine Netz-
ebenenschar, so erfolgt Beugung, so dass ein Teil des Strahls mit einem Ausfallwin-
kel entsprechend des vorherigen Einfallswinkels wieder austritt. Die Braggsche-
Gleichung stellt eine Beziehung zwischen dem Beugungswinkel θ, der Wellenlänge 
der Röntgenstrahlen λ und dem Netzebenenabstand d dar: 
 
θλ sin2 ×=× dn  
Nach dieser Gleichung sind bei Bestrahlung mit monochromatischen Röntgenstrah-
len (λ=konst.) und vom Material vorgegebenen Netzebenenabständen d nur be-
stimmte Winkel θ möglich, um eine Reflexion zu erhalten. 
Bestimmt man nun die Intensität der von der Probe reflektierten Röntgenstrahlung in 
Abhängigkeit von θ, so kann man Aussagen über den Netzebenenabstand im unter-
suchten Kristall machen73. Diese Methode wird vor allem bei Pulverproben ange-
wandt. Geht man zu dünnen Filmen über, so muss berücksichtigt werden, dass diese 
eine Anisotropie des Materials aufweisen. Es sind bestimmte Vorzugsrichtungen vor-
handen, die bei einem isotrop verteilten Pulver nicht zum Tragen kommen. Zusätzlich 
ist die Menge des zumessenden Materials in dünnen Filmen meist sehr viel geringer, 
so dass es zu Problemen durch zu geringe Schichtdicken kommen kann. 
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2.6.4 Schichtdickenbestimmung 
Um die Schichtdicke dünner Filme zu bestimmen wird in dieser Arbeit ein Oberflä-
chenprofilometer (Sloan Dektak 3030 ST) benutzt. Hierzu wird ein Teil des Films mit 
einem scharfkantigen Gegenstand oder durch chemische Behandlung entfernt. Die 
so entstandene Kante wird dann mit einer Nadel abgefahren und das Höhenprofil 
aufgezeichnet (vergleiche Abb. 2-24).  
 
 
Abb. 2-24: Beispiel eines mit dem Dektak bestimmten Höhenprofils eines ZnO-Films 
 
Das so bestimmte Höhenprofil entspricht nun von der Oberkante bis zum Boden des 
Risses exakt der Schichtdicke des Films. 
 
2.6.5 Sorptionsmessungen 
Verfahren der Sorptionsmessungen eignen sich, um Aussagen über die Oberflä-
chengröße und das Porenvolumen eines Materials zu machen. Als Sorptionsgase 
werden dabei meist Stickstoff oder – bei Messung kleinster Volumina, wie im Falle 
der ZnO-Filme – Krypton oder Helium eingesetzt, da diese einen geringeren Sätti-
gungsdampfdruck bei 77 K haben. Der Prozess der Adsorption des verwendeten 
Sorptionsgases ist in erster Linie von der Temperatur und dem Druck abhängig. Bei 
steigendem Druck und fallender Temperatur wird mehr Gas adsorbiert, bis der Sätti-
gungsdruck erreicht ist, bei dem das Sorptionsgas zu kondensieren beginnt. Gemes-
sen wird nun das Volumen des Sorptionsgases als Funktion des Gasdrucks p bei 
konstanter Temperatur unter Standardbedingungen. In der üblichen Praxis wird dafür 
der Sättigungsdampfdruck ps der unterkühlten Flüssigkeit gewählt. In der hier vorlie-
A
°
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genden Arbeit wurden die Adsorptionsisothermen mit Krypton gemessen, dieses hat 
einen Sättigungsdampfdruck von 2,49 Torr bei 77,35 K.  
Die Menge an adsorbiertem Gas wird dann als Volumen Va angegeben und als Ordi-
nate aufgetragen, während die Abzisse den relativen Druck p/p0, wobei p der Gas-
druck und p0 der Sättigungsdampfdruck des verwendeten Sorptionsgases sind. So 
erhält man Adsorptionsisothermen, anhand derer Aussagen über die Textur der ge-
messenen Probe gemacht werden können. Weitere Aussagen können gemacht wer-
den, wenn in die Betrachtungen ebenfalls die Desorption des Gases mit einbezogen 
wird und somit die vollständige Adsorptionsisotherme betrachtet wird (Bsp. s. Abb. 
2-25). Hierbei können sich die Äste von Adsorption und Desorption deutlich vonein-
ander unterscheiden. Es kommt z. B. zu einer Hystereseschleife, wie bei der Typ 4 
und Typ 5 Isothermen in Abb. 2-25. Diese resultiert aus den Meso- oder Makroporen 
des untersuchten Materials. Da die Adsorption in den Poren gegenüber der auf ebe-
ner Fläche begünstigt ist, denn eine Kondensation erfolgt auf gewölbten Oberflächen 
bei niedrigeren relativen Drücken und es so zu einer stärkeren Wechselwirkung zwi-
schen dem Gas und der Probe in den Poren kommt, sinkt der Dampfdruck über den 
gewölbten Flächen, was beim Ausgasen eine Verzögerung bewirkt. 
Eine unterhalb des Sättigungsdampfdrucks geschlossene Hysterese zeigt, dass die 
Mesoporen eine bestimmte Größe nicht überschreiten. Eine Hysterese nach dem 
ersten Plateau deutet auf größere Mesoporen hin. Befindet sich die Hystereseschlei-
fe erst im Bereich des zweiten Plateaus, kann man von zusätzlichen Makroporen 
ausgehen. Allerdings kann aus dem Fehlen einer Hystereseschleife nicht auf die Ab-
wesenheit von Poren geschlossen werden. Der steile Anstieg nach dem ersten Pla-
teau ist typisch für mesoporöse Materialien, man findet also auch hier Hinweise auf 
vorhandene Poren. Je steiler diese Rampe ist, umso enger ist die Porengrößenver-
teilung. 
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Abb. 2-25: Die 6 Typen von Sorptionsisothermen74 
 
Um Aussagen über die Strukturparameter eines Materials machen zu können, wur-
den einige Adsorptionsmodelle entwickelt, mit deren Hilfe quantitative Ergebnisse er-
halten werden können. Eines dieser Modelle ist die hier verwendete BET-Theorie, 
deren Name auf ihre Entwickler S. Brunauer, P. Emmit und E. Teller75 zurückgeht. 
Auf die mathematische Herleitung im Einzelnen soll hier verzichtet werden. Der Kern-
punkt dieser Theorie besagt, dass durch die Auftragung von ( )ppV
p
a −0
 gegen 
0p
p  
das Volumen an adsorbiertem Gas nach Ausbildung einer Monolage (Vm) berechnet 
werden kann, was uns die Möglichkeit der Berechnung der tatsächlichen Oberfläche 
unseres Materials möglich macht. Darum spricht man auch im Laborjargon auch von 
BET-Messung anstelle von Sorptionsmessung. 
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2.6.6 Abgeschwächte Totalreflexion (ATR) 
Da die in dieser Arbeit hergestellten ZnO-Filme für IR-Strahlung aufgrund des Trä-
gersubstrates nicht durchlässig sind und daher nicht in Transmission gemessen wer-
den können, wurde auf die Reflexionsspektroskopie zurückgegriffen. Vorteil dieser 
Untersuchungsmethode ist die wegfallende Probenpräparation. Von besonderer Be-
deutung ist die IR-Spektroskopie für die Untersuchungen an in Gegenwart von De-
tergenzien abgeschiedenen ZnO-Filmen, da die Detergenzien nicht im sichtbaren Be-
reich absorbieren und somit für die ansonsten angewandte UV/Vis-Spektroskopie 
unzugänglich sind. 
Reflexionsmessungen werden in zwei Gruppen unterteilt: Interne (ATR) und externe 
(diffuse bzw. gerichtete) Reflexionsmessungen. 
In dieser Arbeit wurde mit der abgeschwächten Totalreflexion (ATR) gearbeitet. 
Hintergrund dieser Messungen ist der relativ hohe Brechungsindex des ATR-Kristalls 
(Diamant) auf den die Probe für die Messung angepresst wird. Fällt nun Licht durch 
diesen Kristall unter einem größeren als den kritischen Einfallswinkel auf die Grenz-
fläche zu einem Medium mit kleinerem Brechungsindex (der Probe), so wird die 
Strahlung in das optisch dichtere Material zurückreflektiert (s. Abb. 2-26). Ein Teil 
dringt bis zu einer gewissen Tiefe in die Probe ein, wird dabei teilweise von der Pro-
be absorbiert und fehlt im reflektierten Strahl, deshalb spricht man von abgeschwäch-
ter Totalreflexion. Die Intensitätsänderung des einfach oder mehrfach reflektierten 
Strahls in Abhängigkeit von der Wellenlänge bzw. der Wellenzahl wird dann als Ab-
sorptionsspektrum aufgezeichnet. Die Eindringtiefe des Strahls in die Probe ist ab-
hängig vom Kristallmaterial und vom 
Einfallswinkel. Je kleiner der Ein-
fallswinkel und je niedriger der 
Brechungsindex des Kristalls, desto 
größer die Eindringtiefe. Die Ein-
dringtiefe erhöht sich ebenfalls mit der 
Wellenlänge. Vorraussetzung ist ein 
guter Kontakt zwischen Kristall und 
Probe76. 
 
Abb. 2-26: Schematische Darstellung des Messaufbaus beim ATR-IR 
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2.6.7 Photoelektrochemische Messungen 
Die photoelektrochemische Charakterisierung ist vor allem in Hinblick auf die An-
wendung der Proben in der Photovoltaik unerlässlich. Sie dienen dabei zum einen 
der Charakterisierung der Photosensibilisierung der Elektroden und zum anderen der 
Elektronentransporteigenschaften des Elektrodenmaterials. Auch wenn diese Mes-
sungen Teil der Arbeit von MSc K. Nonomura sind. Seine Arbeit wurde als Koopera-
tion ebenfalls im Rahmen des Projektes der Volkswagenstiftung, indem diese Arbeit 
angefertigt wurde, erstellt und so soll doch zumindest oberflächlich auf die Ergebnis-
se eingegangen werden, um ein vollständiges Charakterisierungsbild der hergestell-
ten Elektroden zu zeigen. Aus dem eben genannten Grund sollen diese Messungen 
jedoch nicht detailliert besprochen werden, und so soll auch die Theorie nur eine 
kurze Einführung in diese Methoden darstellen. 
Die photoelektrochemischen Messungen sollen in hierzu in die Messung von Pho-
tostromtransienten und in die Messung von Aktionsspektren unterteilt werden. 
 
2.6.7.1 Photostromtransienten 
Messungen von Photostromtransienten haben sich vielfach besonders zur Charakte-
risierung der photoelektrochemischen Eigenschaften von anorganischen Halbleitern 
als nützlich erwiesen. Die Experimente können hierbei im Wesentlichen in zwei Grup-
pen unterteilt werden: Erstens können aus der Anregung des Halbleiters oder 
Photosensibilisators durch ultrakurze Lichtpuls und den daraus resultierenden Tran-
sienten im Piko- oder Nanosekunden-Bereich Aussagen über die Transportge-
schwindigkeit von erzeugten Ladungsträgern an die Elektrodenoberfläche getroffen 
werden. Zweitens können aus Photostromtransienten im Mikrosekunden-Bereich und 
länger, Schlussfolgerungen über die ablaufenden Rekombinations- und Ladungs-
transfer-Vorgänge gezogen werden66. Die Messungen erfolgen in einer für UV und 
sichtbares Licht durchlässigen Zelle mit Drei-Elektroden Anordnung. Diese befindet 
sich in einem abgedunkelten Faraday-Käfig, in den durch ein Loch das Licht einer 
Xenonlampe eindringen kann. Während der Messung liegt zwischen Arbeits- und 
Gegenelektrode eine Spannung an, um die sich leicht verändernden Widerstände 
der Zelle auszugleichen. Das Potential wird gegen eine Bezugselektrode angelegt 
und von einem Potentiostaten gesteuert. Die Intensität des eingestrahlten Lichts wird 
über die Lampe oder externe Filter reguliert. Die Wellenlänge kann ebenfalls durch 
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geeignete Filter eingegrenzt werden. Die Belichtungsdauer wird über einen Shutter 
zwischen Lichtquelle und Probe definiert. Bei kürzeren Belichtungsdauern werden 
Shutter und Xenonlampe gegen LED`s gewechselt, da diese ein schnelleres An-
sprechverhalten zeigen. 
 
2.6.7.2 Internal Photon-to-current Conversion Efficiency (IPCE)/ Aktions-
spektren 
Um Aussagen über die Effektivität einer Elektrode machen zu können, ist die Internal 
Photon-to-current Conversion Efficiency (IPCE in %) ein häufig benutzter Wert,. Dies 
gibt die Anzahl der eingestrahlten Photonen an, die tatsächlich zur Ausbildung des 
Stroms beitragen. Um diesen zu ermitteln wird zuerst die Anzahl an Photonen be-
stimmt, die bei einer bestimmten Lichtintensität pro Sekunde auf 1 cm2 Probe fallen. 
Aus dem während der Messung fließenden Strom kann die Anzahl der Elektronen 
berechnet werden. Aus dem Verhältnis dieser beiden Werte zueinander, lässt sich 
bestimmen welcher Anteil der Photonen  tatsächlich zum Stromfluss beiträgt. Diesen 
Anteil nennt man IPCE.  
Betrachtet man ein Aktionsspektrum einer Photoelektrode, so handelt es sich dabei 
einfach um die Auftragung der monochromatischen IPCE-Werte gegen die Wellen-
länge. Wichtig ist dabei, dass die Lichtintensität bei unterschiedlichen Wellenlängen 
nicht variiert, da dies Einfluss auf die Effektivität hat. Da die Strahlung der Xenon-
lampe nicht über den kompletten Wellenlängenbereich konstant ist und auch die ein-
gesetzten Filter Unterschiede in der Transmission bei verschiedenen Wellenlängen 
aufweisen, wird die Intensität für die Wellenlängenbereiche abgeglichen. Die IPCE-
Werte werden wie folgt ermittelt 66: 
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3 Experimenteller Teil 
3.1 Die Photosensibilisatoren 
3.1.1 Verwendete Photosensibilisatoren 
Zum Einbau werden folgende Photosensibilisatoren verwendet: 
 
N
N N
N
Zn
HO3S SO3H
SO3HHO3S  
Abb. 3-1: Zink-5,10,15,20-Tetrakis(4-sulfon-säurephenyl)-porphyrin (Zn-TPPS) 
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Abb. 3-2: Zink-Tetrasulfonsäurephthalocyanin (Zn-TSPc) 
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Abb. 3-3: Si[IV](OH)2-Tetrasulfonsäurephthalocyanin (Si-TSPc) 
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Abb. 3-4: Zink-Tetraphosphonsäurephthalocyanin (Zn-TPPc) 
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Abb. 3-5: Eosin Y 
 
Das H2-TPPS (PO 890201) wurde bei Porphyrin Systems zur Darstellung des ent-
sprechenden Zink-Komplexes (Abb. 3-1) (Kap. 3.1.2) käuflich erworben. Das H2-
TPPS wurde nach einer bekannten Vorschrift metalliert77. Das Zn-TSPc (Abb. 3-2) 
wurde von O. Tsaryova (AG Wöhrle) zur Verfügung gestellt. Das Si-TSPc (Abb. 3-3) 
wurde von Dr. Robert Gerdes (Firma Prosys) zur Verfügung gestellt. Das Zn-TPPc 
(Abb. 3-4) wurde unter Abwandlung einer Literaturvorschrift von van Lier78 in Zu-
sammenarbeit mit O. Tsaryova und L. Scherf synthetisiert (Kap. 3.1.3). Das verwen-
dete Eosin Y (Abb. 3-5) stammt von der Firma Kanto Chem. Co. Inc. in Japan.  
 
3.1.2 Darstellung des Zink-5,10,15,20-Tetrakis(4-sulfonsäurephenyl)-
porphyrin (Zn-TPPS) 
Es wurden 100 mg (9,79*10-5 mol) H2-TPPS in 20 mL DMF gelöst. Der Lösung wer-
den 107,45 mg (4,90*10-4 mol) Zinkacetat-Dihydrat (Riedel de Haen 32325) zuge-
setzt. Nach 12 h Rühren bei 80 °C wird das Gemisch abgekühlt und anschließend 
filtriert. Das DMF wird am Rotationsverdampfer entfernt. 
So erhaltenes Rohprodukt wird durch Dialyse in Wasser gereinigt und anschließend 
gefriergetrocknet. 
Die Charakterisierung erfolgt mittels UV/VIS-Spektroskopie. 
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Abb. 3-6: UV/VIS-Spektren des H2-TPPS und des Zn-TPPS gelöst in dest. Wasser 
 
Durch den Einbau des Zinks verschiebt sich die Soret–Bande von 421 auf 428 nm 
(Abb. 3-6). Aufgrund der Symmetrieerhöhung durch den Einbau des Metalls ist die Q-
Bande des H2-TPPS mit ihren Maxima bei 514, 551, 591 und 647 nm weniger auf-
gespalten. Die Anzahl der Maxima nimmt von vier auf drei ab, die nun bei 560, 600 
und 674 nm liegen79. 
 
3.1.3 Darstellung des Zink-Tetraphosphonsäurephthalocyanins (Zn-
TPPc) 
Der Darstellung des Zn-TPPc liegt eine teilweise in der Literatur beschriebene 4-
stufige Synthese zu Grunde. Im ersten Schritt wird ausgehend vom 4-Amino-
phthalonitril nach Literaturangaben80 das 4-Iodophthalonitril hergestellt (Abb. 3-7). 
 
NH2NC
NC
INC
NC
1) NaNO2/H2SO4
2) KI/H2O
 
Abb. 3-7: Reaktion des 4-Aminophthalonitrils zum 4-Iodophthalonitril 
 
2,86 g (20 mmol) 4-Aminophthalonitril werden in 40 mL 2,5 M Schwefelsäure sus-
pendiert und auf  0 °C  abgekühlt. Es wird  2,76 g (40 mmol) NaNO2 in 4 mL dest. 
Wasser zugegeben, wobei die Temperatur 5 °C nicht übersteigen sollte. Das Reakti-
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onsgemisch wird weitere 30 Minuten gerührt. Dann wird es schnell filtriert. Zu dem 
Filtrat wird portionsweise eine kalte Lösung von 3,33 g (20 mmol) KI in 20 mL dest. 
Wasser zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird unter Rühren auf Raumtemperatur 
gebracht und anschließend filtriert. Der Rückstand wird in Toluol gelöst. Die Lösung 
wird mit kaltem Wasser, 5 %iger Natriumhydrogencarbonat-Lösung, mit kaltem Was-
ser, mit gesättigter Natriumthiosulfat-Lösung und noch einmal mit kaltem Wasser 
gewaschen. Die organische Phase wird mit MgSO4 über Nacht getrocknet. Danach 
wird das MgSO4 abfiltriert. Das Toluol wird bis auf ca. 10 mL abrotiert. Weitere Auf-
reinigung erfolgt mit Chromatographie in Kieselgel mit Toluol als Lösungsmittel.  
Ausbeute: 1,69g 4-Iodophthalonitril 
Entspricht 33,25 % der Theorie 
 
Im zweiten Schritt wird das erhaltene 4-Iodophthalonitril dann mit Tetrakis-
(triphinylphosphin)palladium(0) als Katalysator81 und Triethylamin zum Diethoxy-
phosphinylphthalonitril umgesetzt78 (Abb. 3-8). 
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Abb. 3-8: Reaktion des 4-Iodophthalonitrils zum Diethoxyphosphinylphthalonitril 
 
1,23 g (9 mmol) Diethylphosphit, 1,233 mL (9 mmol) Triethylamin und 0,46 g (0,4 
mmol) Tetrakis-(triphenylphosphin)palladium(0) werden unter Stickstoff in 20 mL tro-
ckenem Toluol gelöst. Zum Reaktionsgemisch werden 1,69 g (6,65 mmol) 4-
Iodophthalonitril gegeben und das Gemisch 24 Stunden auf 90 °C erhitzt. Nachdem 
die Lösung auf Raumtemperatur abgekühlt ist, werden 100 mL Ether zugegeben. Die 
Lösung wird weitere 20 Minuten gerührt und dann der ausgefallene Niederschlag ab-
dekantiert. Das Filtrat wird von den Lösungsmitteln Ether und Toluol befreit. An-
schließend wird im Ölpumpenvakuum getrocknet. Der Rückstand wird durch Säu-
lenchromatographie gereinigt. 
Ausbeute: 340 mg 4-Diethoxyphosphinylphthalonitril 
Entspricht 19,35 % der Theorie 
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Anschließend erfolgt im dritten Reaktionsschritt abweichend von der Literatur die 
Tetracyclimerisierung des Diethoxyphthalonitrils in Gegenwart von Zinkacetat in der 
Schmelze (Abb. 3-9). Diese Reaktionsführung ist angenehmer, als die in der Literatur 
beschriebene Reaktion in Quinolin und führt zu besseren Ausbeuten. 
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Abb. 3-9: Tetracyclomerisierung des Diethoxyphthalonitrils zum Phthalocyanin 
 
170 mg (0,68 mmol) 4-Diethoxyphosphinylphthalonitril und 78,2 mg (0,34 mmol) Zin-
k-acetatdihydrat werden innig vermengt und dann im Metallbad für eine Stunde auf 
200 °C erhitzt. Nach dem Abkühlen wird das grüne Rohprodukt mit Methanol ge-
waschen, abzentrifugiert und das Methanol abdekantiert. Danach wird noch einmal 
mit Wasser gewaschen. Der grüne feste Rückstand wird im Trockenschrank getrock-
net. 
Ausbeute: 90 mg Zink-Tetrakis-(4-diethoxyphosphinyl)-Phthalocyanin 
Entspricht 47,4 % der Theorie. 
 
Am Ende wird das erhaltene mit Phosphonsäureestergruppen substituierte Zink-
Phthalocyanin dann wieder entsprechend der Literaturvorschrift78 hydrolysiert (Abb. 
3-10). 
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Abb. 3-10: Hydrolyse des Posphonsäureesters zur Phosphonsäure 
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80 mg (0,08 mmol) mit Phosphonsäureestergruppen substituiertes Phthalocyanin 
werden in 10 mL 6 N HCl suspendiert und 20 Stunden unter Rückfluss zum Sieden 
erhitzt. Nachdem das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekühlt ist, wird der 
Rückstand abfiltriert. Der Rückstand wird mit 1 N HCl und Methanol gewaschen. Da-
nach wird der Niederschlag in 0,1 N NaOH gelöst. Die so erhaltene Lösung wird wie-
derum mit 1 N HCl angesäuert bis die Lösung sich blau färbt und ein blauer Nieder-
schlag ausfällt. Der Niederschlag wird abzentrifugiert, abdekantiert und noch einmal 
mit Wasser gewaschen. Das so erhaltene Produkt wird im Ölpumpenvakuum ge-
trocknet. 
Ausbeute: 0,0231 g rot-violette Kristalle  
Entspricht 36,09 % der Theorie 
 
Die Charakterisierung des Zink-Tetraphosphonsäurephthalocyanins fand zum einen 
über die in der Literatur78 beschriebenen IR-Banden statt, die bestätigt werden konn-
ten: 
IR (KBr), Wellenzahlen cm-1: 3435 (s, ν(OH)), 2922 (s, v(P=O)), 950 (m, ν(P-O-H)) 
 
Zum anderen wurden UV/Vis-Spektren bei unterschiedlichen pH-Werten aufgenom-
men. Charakteristisch hierbei ist, dass das phosphonsäuresubstituierte Pc in alkali-
scher Lösung monomer vorliegt, während es im Neutralen aggregiert vorliegt. Das 
Absorptionsmaximum der Monomeren in alkalischer Lösung liegt bei 687 nm (Abb. 
3-11), während die Aggregate im Neutralen ihr Maximum bei 638 nm haben. 
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Abb. 3-11: UV/Vis-Spektren des phosphonsäuresubstituierten Pc`s in neutraler und alkalischer 
wässriger Lösung 
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3.2 Elektrochemische Abscheidung der Zinkoxid-Filme 
3.2.1 Die Substrate 
Bei den Substraten handelt es sich zum einen um ITO-beschichtetes Glas. ITO (indi-
um tin oxide) ist ein Mischoxid aus In2O3 und SnO2-x. Es wird durch Kathodenstrahl-
verdampfung („sputtern“) einer Legierung aus Indium und Zinn unter Ar-
gon/Sauerstoffatmosphäre auf Glas aufgebracht. Als degenerierter Halbleiter ist es 
mit nahezu metallischen Widerständen bis hinab zu 10-4 Ohm/cm2 bekannt. Es be-
sitzt hohe Transparenz für sichtbares Licht, was es für diese Arbeit als Substrat aus-
zeichnet, da darauf abgeschiedene Filme durch das ITO-beschichtete Glas belichtet 
werden können, um photoelektrochemische Messungen vorzunehmen. 
Unterschiedlich hergestelltes ITO besitzt jedoch unterschiedliche Oberflächenmor-
phologien, was in diesem Fall für das Filmwachstum von Bedeutung ist. In einer vo-
rangegangenen Arbeit82 wurden unterschiedliche ITO-Gläser für die elektrochemi-
sche Abscheidung von ZnO getestet. Für diese Arbeit wurde das am besten geeigne-
te ausgewählt (10 Ohm/□ Musashino Fine Glass). 
Als Substrat für die elektrochemische ZnO-Abscheidung an der rotierenden Schei-
benelektrode wurde F-doped SnO2 (FTO) (Nippon Soda Glass, 20 Ω/□) beschichte-
tes Glas verwendet. Dieses hat sich in den Arbeiten von T. Yoshida15,17,18 auf diesem 
Gebiet bewährt und findet immer weitere Verbreitung in der Herstellung von Photo-
sensibilisierungszellen für die Photovoltaik, so z.B. auch in der Gruppe um M. Grät-
zel66,83,84. 
 
3.2.2 Reinigung der Substrate 
Die ITO-Plättchen werden je 10 Minuten in Aceton, Isopropanol und dest. Wasser mit 
Geschirrspülmittel im Ultraschallbad behandelt. Anschließend werden Reste des 
Spülmittels gründlich mit dest. Wasser entfernt und das ITO-beschichtete Glas bis 
zur Verwendung unter dest. Wasser gelagert. 
Die FTO-Substrate für die Abscheidung an der rotierenden Scheibenelektrode wer-
den ebenso gereinigt, werden dann jedoch direkt vor dem Einbau in die Elektroden-
halterung noch je 2 min. in 45 %iger Salpetersäure zur Aktivierung geätzt und da-
nach gründlich mit dest. Wasser abgespült und getrocknet. 
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3.2.3 Abscheidung photosensibilisierter Zinkoxid-Filme an der stationä-
ren Elektrode 
Die Abscheidung der Zinkoxidfilme erfolgt auf elektrochemischem Wege in einer Zel-
le mit einer Drei-Elektroden-Anordnung. Der Stromkreis durch den der Strom fließt, 
ist also von dem Kreis zur Messung des Elektrodenpotentials getrennt. 
 
 
Abb. 3-12: Die verwendete elektrochemische Zelle mit statischer Elektrode mit Drei-Elektroden-
Anordnung im Temperierbad  
 
Die Abscheidung erfolgt an der Arbeitselektrode (AE) in diesem Fall aus ITO-
beschichtetem Glas. Das Potential wird zwischen Arbeits- und Bezugselektrode (BE) 
(gesättigte Kalomelelektrode (SCE) Ingold Elektroden 202567) angelegt und für die 
Dauer der Abscheidung konstant gehalten. Hierbei wurde ein Potentiostat der Firma 
Wenking Model ST 88 verwendet. Das Potential der SCE wurde zuvor in gesättigter 
KCl-Lösung mit einem Metrohm Herisan pH-Meter E516 Titriskop auf –4 mV vs. SCE 
bestimmt.  
Der während der Abscheidung fließende Strom wird zwischen Arbeits- und Gegen-
elektrode (GE) (Platin- (Aldrich [7440-06-4] 99,99%) oder Zinkdraht (Aldrich [7440-
66-6] 99,999%) gemessen. Zur Aufzeichnung der resultierenden Strom-Zeit-Kurven 
wurde ein Multimeter (Voltcraft M-4660A) an einen Rechner gekoppelt und mit der 
DMM Profi Lab Software (Vers.2.0) von ABACOM ausgelesen. 
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Zur Abscheidung der Zinkoxid-Filme wurden zwei unterschiedliche Systeme an der 
stationären Elektrode (Versuchsaufbau s. Abb. 3-12) verwendet. Zum einen eine 
Zinknitratlösung und zum anderen eine sauerstoffgesättigte Zinkchloridlösung: 
 
0,1 M wässrige Zn(NO3)2-Lösung,   5 mM wässrige ZnCl2-Lösung, 
70 °C,       0,1 M KCl, 
AE: ITO,       O2-Strom, 
GE: Zn oder Pt,      70 °C, 
BE: SCE,       AE: ITO, 
Potential: -0,9V bis -1,0V,    GE: Zn, 
Ruhender Elektrolyt.     BE: SCE, 
        Potential: -0,9 V bis –1,0 V, 
        Gerührter Elektrolyt. 
 
 
Das ZnCl2 stammt von der Firma Aldrich (22,999-7, 99,999%), das KCl von Janssen 
Chimica (19.677.83) und das Zn(NO3)2 von Aldrich (22,873-7). Die Photosensibilisa-
toren wurden in variierenden Konzentrationen direkt der Abscheidungslösung zuge-
setzt, meist aber 50 µM (s. Angaben im Text). 
 
3.2.4 Abscheidung reiner/photosensibilisierter Zinkoxid-Filme an der ro-
tierenden Scheibenelektrode 
Die Abscheidung an der rotierenden Scheibenelektrode erfolgt ausschließlich aus 
der sauerstoffgesättigten Zinkchloridlösung, da aus der Zinknitratlösung keine Filme 
erhalten werden, wenn der Elektrolyt in Bewegung ist. 
Das Prinzip ist dasselbe, das auch der stationären Elektrode zugrunde liegt. In der 
Zelle befindet sich eine Drei-Elektroden-Anordnung mit der Elektrodenpotential und 
fließender Strom getrennt voneinander gemessen werden können. Als Arbeitselekt-
rode dient F-doped SnO2-beschichtetes Glas (FTO) (Nippon Soda Glass, 20 Ω/□), 
das in speziell dafür konstruierte Elektrodenhalterungen eingelegt wird. Zur Kontak-
tierung dient flüssiges Leitsilber (Conrad Elektronik). Zur Überprüfung der Kontaktie-
rung wird während der Trocknung des Leitsilbers immer wieder der Widerstand zwi-
schen dem Edelstahl des Elektrodenhalters und der leitfähig beschichteten Oberflä-
 
 
70
che der Glaselektrode gemessen. Wenn dieser unter 20 Ohm liegt, wird die komplet-
te Oberfläche der Halterung mit durchsichtigem Klebeband, aus dem zuvor mit einem 
Lochstanzer ein Kreis von 12 mm bzw. 16 mm Durchmesser ausgestanzt wurde, fi-
xiert. Der zuvor ausgestanzte Kreis definiert nun die exakte Elektrodenfläche, die mit 
der Abscheidungslösung in Kontakt kommt und somit später die Größe des abge-
schiedenen Films (Abb. 3-13).  
 
Abb. 3-13: Elektrodenhalterungen für die rotierende Scheibenelektrode und damit abgeschie-
dene Eosin Y/ ZnO-Filme 
 
Als Gegenelektrode wird Zinkdraht verwendet (s.3.2.3) und die Referenzelektrode ist 
weiterhin eine gesättigte Kalomelelektrode (s.3.2.3), die über eine gesättigte KCl-
Lösung als Salzbrücke mit der Zelle verbunden ist. Das Potential wird von einem 
Wenking POS 2 Potentiostaten (Bank) konstant gehalten, der über eine Steuersoft-
ware (CPCKPC auf Testpoint Basis von Fa. Bank) und eine KPCI-Karte (Keithley) mit 
einem Rechner verbunden ist. Die Dauer der Abscheidung, so wie das anzulegende 
Potential können über die Software programmiert und der fließende Strom gemessen 
und als Kurve dargestellt werden. Die rotierende Scheibenelektrode wird über einen 
Motor von EG&G (Princeton applied research, Model 636) angetrieben. Die Umdre-
hungszahlen können am Steuergerät genau eingestellt werden. 
Die elektrochemische Zelle zur ZnO-Abscheidung an der rotierenden Scheibenelekt-
rode (Abb. 3-14) besteht aus einem Mantelgefäß, dass über einen Thermostaten 
während der Abscheidung konstant auf 70°C gehalten wird und einem Plexiglasde-
ckel, der fest mit der Zelle verschraubt werden kann und in den durch verschiedene 
Löcher die Elektroden und die Sauerstoffzufuhr in Form einer 4er Fritte eingebracht 
werden können. Die Glasstäbe, in denen sich die Gegenelektrode, Salzbrücke und 
Sauerstoffzuleitung befinden, werden fest mit Tape umwickelt, damit der eingeleitete 
Sauerstoff die Zelle möglichst konzentriert füllt.  
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Abb. 3-14: Elektrochemische Zelle zur Abscheidung mit der rotierenden Scheibenelektrode 
 
Es wurden folgende Standardbedingungen der Abscheidung an der rotierenden 
Scheibenelektrode verwendet, so weit im Text nicht anders beschrieben: 
 
 0,1 M KCl, 
 5 mM ZnCl2, 
 O2-Strom, 
 70 °C, 
 AE: F-doped SnO2 Glas (FTO), 
 GE: Zinkdraht, 
 BE: SCE, 
 Potential: -1,0 V, 
 500 RPM. 
 
Die Photosensibilisatoren wurden vorwiegend 50 µM direkt der Abscheidungslösung 
zugesetzt. Abweichungen hiervon werden im Text erwähnt. Für kinetische Untersu-
chungen an der rotierenden Scheibenelektrode wurde auch die Umdrehungszahl va-
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riiert oder die Sauerstoffreduktion, die die Grundlage der Abscheidungsreaktion bildet 
(2.3.3), ohne die Gegenwart von Zn2+-Ionen betrachtet.  
 
3.2.5 Abscheidung von ZnO-Filmen in Gegenwart von kleinen organi-
schen Säuren an der rotierenden Scheibenelektrode 
Um den Einfluss kleinerer organischer Moleküle auf die Abscheidung des ZnO zu un-
tersuchen, wurden unterschiedliche Experimente während der Abscheidung ge-
macht. Für diese Untersuchungen wurden Benzoesäure (Riedel-De Haen AG), Ben-
zoetetracarbonsäure (Merck), p-Toluolsulfonsäure (Aldrich) und das Natriumsalz der 
p-Toluolsulfonsäure (Merck) ausgewählt. So lassen sich aus dem Vergleich von Ben-
zoesäure und Bezoetetracarbonsäure Rückschlüsse über die Anbindung über eine 
oder gegebenenfalls mehrere Säuregruppen ziehen. Aus dem Vergleich von p-
Toluolsulfonsäure als freier Säure und als Natriumsalz können Erkenntnisse über 
den Einfluss der pH-Wert Änderung gewonnen werden. 
Begonnen werden die Experimentalreihen stets mit der Reduktion von Sauerstoff 
ohne Zn2+-Ionen in der Lösung. Diese werden dann nach etwa 600 Sekunden der 
Abscheidungslösung in Form einer konzentrierten Lösung zugesetzt, so dass die Mi-
schung 5 mM ZnCl2 enthält. Nach etwa 300 weiteren Sekunden reiner ZnO-
Abscheidung wird dann aus einer ebenfalls konzentrierten Stammlösung 1 mL der 
entsprechenden Säure zugesetzt, so dass sich eine Konzentration von 50 µmol/L er-
gibt. Bei dieser Vorgehensweise lässt sich sehr schön der Einfluss der Zusätze un-
terschiedlicher Ionen auf den während der Reaktion fließenden Strom beobachten. 
Im weiteren Verlauf der Untersuchungen wird dann ein ZnO-Film in Gegenwart von 
50 µmol/L der jeweiligen Säure über einen Zeitraum von 30 min. abgeschieden. Dar-
aufhin wird mit einer neuen Arbeitselektrode ausgehend von der 50 µM Lösung wäh-
rend erneuter Abscheidung stufenweise aus der Stammlösung zugegeben (je 1mL, 
d.h. je Stufe 50µmol/L mehr) und der Einfluss dieser stufenweisen Konzentrationser-
höhung auf den Strom gemessen. Zuletzt wird dann wiederum unter Verwendung ei-
ner neuen Arbeitselektrode ein ZnO-Film in Gegenwart der bei der stufenweisen Zu-
gabe erreichten Konzentration (meist 400 µM) über 30 min. abgeschieden. 
Ansonsten gelten die Standardbedingungen der Abscheidung an der rotierenden 
Scheibenelektrode wie zuvor beschrieben (3.2.4). 
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3.2.6 Abscheidung von pre-strukturierten ZnO-Filmen in Gegenwart von 
Detergenzien an der rotierenden Scheibenelektrode 
Um den Einfluss von Detergenzien auf die elektrochemische Abscheidung von ZnO 
zu untersuchen, wurden folgende Substanzen ausgewählt (Gründe s. Kap. 5.5.2 und 
5.5.3): 
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Abb. 3-15: 1-Decylphosphonsäure (DPA) 
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Abb. 3-16: Dodecylnatriumsulfat bzw. Natriumlaurylsulfat (SDS: Sodium Dodecyl Sulphate) 
 
Im Grunde wird bei der Abscheidung in Gegenwart der Detergenzien genauso vor-
gegangen, wie bei der Abscheidung in Gegenwart der kleinen organischen Säuren 
(3.2.5), allerdings muss bei 1-Decylphosphonsäure (Lancaster) (Abb. 3-15) die Ver-
suchsreihe aufgrund von Löslichkeitsproblemen bereits nach der stufenweisen Zu-
gabe abgebrochen werden. Ab etwa 250 µM DPA bilden sich schwerlösliche Zinksal-
ze im Elektrolyten aus. 
Die Experimente in Gegenwart von Natriumlaurylsulfat (Carl Roth OHG) (SDS; Abb. 
3-16) werden aufgrund der interessanten Befunde erweitert. So wird die Abschei-
dung in Gegenwart weiterer unterschiedlicher Konzentrationen zwischen 500 µM und 
1 mM durchgeführt. Für die Abscheidung von SDS strukturierten ZnO-Filmen werden 
folgende Standardbedingungen gewählt: 
 0,1 M KCl,      AE: F-doped SnO2 Glas (FTO),  
 5 mM ZnCl2,     GE: Zinkdraht,  
 O2-Strom,     BE: SCE, 
 600 µM SDS     Potential: -1,0 V, 
 70 °C,       500 RPM. 
 
Unter diesen Bedingungen in Gegenwart von 600 µmol/L SDS werden die Abschei-
dungszeiten variiert. 
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3.2.7 Desorptionsmethoden für Natriumlaurylsulfat aus ZnO-Filmen 
Da in die in Gegenwart von Natriumlaurylsulfat (SDS) abgeschiedenen ZnO-Filme 
SDS eingebaut wurde, ist es nötig dieses wieder zu entfernen, bevor ein Photosensi-
bilisator re-adsorbiert werden kann. Hierfür werden unterschiedliche Methoden getes-
tet. Zum einen wird die von T. Yoshida18 für Eosin Y beladene ZnO-Filme getestet. 
Hierfür werden die ZnO-Filme für 50 Stunden in eine frisch zubereitete verdünnte 
KOH-Lösung gelegt. Diese wird zuvor mit einer pH-Elektrode auf genau pH 10,5 ge-
bracht. Pro cm2 ZnO-Film werden 50 mL verwendet, um auch bei unterschiedlich 
großen Filmen gleiche Bedingungen zu haben. Dieselbe Methode wird auch in dieser 
Arbeit für EosinY/ZnO-Hybridfilme angewendet. 
Zum anderen wird die in der Literatur85 beschriebene Entfernung von SDS mittels 
abwechselnden Waschens mit Wasser und Ethanol als Idee aufgegriffen. Da die Fil-
me bereits nach der Abscheidung gründlich mit Wasser gewaschen und dann erst an 
der Luft getrocknet werden, wurde eine Extraktion mit Ethanol für 48 h für ausrei-
chend angesehen.  
3.2.8 Photosensibilisierung (Re-Adsorption) von pre-strukturierten ZnO-
Filmen 
Nachdem ZnO in Gegenwart strukturdirigierender Agenzien (Eosin Y oder SDS) ab-
geschieden wurde und die jeweiligen Substanzen auch hinreichend wieder desorbiert 
wurden, sollen die Photosensibilisatoren nun auf die Filme aufgebracht werden. Da-
zu werden je nach Sensibilisator unterschiedliche Lösungen angesetzt. 
Standardmäßig wird Eosin Y als 0,5 mM ethanolische Lösung zur Re-Adsorption ver-
wendet. Das Zn-TSPc wird 0,25 mM in Wasser gelöst18. Für die panchromatische 
Beladung mit Zn-TSPc und Zn-TPPS wurden beide je 0.25 mM zusammen verwen-
det. Das Zn-TPPc wird 0,25 mM in wässriger Lösung, aber auch 0,25 mM in DMSO 
verwendet. Um einen Eindruck von der Konzentrationsabhängigkeit der Beladung zu 
kriegen, wurden Eosin Y (in Ethanol) und Zn-TSPc (in Wasser) auch in ihrer Kon-
zentration von 0,125 bis 0,5 mM variiert. 
Zur eigentlichen Beladung werden 50 mL der gewünschten Sensibilisatorlösung 
dann bei etwa 100-110 °C am Rückfluss erhitzt und die zuvor desorbierten ZnO-
Filme für eine Stunde in die heiße Lösung gegeben. Nach erfolgter Beladung werden 
die Filme kurz mit Wasser abgespült und unterm Druckluftstrom getrocknet. 
 
 
75
3.2.9 Bestimmung der Sensibilisatormenge im re-adsorbierten ZnO-Film 
Um die Menge des in den zuvor desorbierten ZnO-Film eingebauten Photosensibili-
sators zu bestimmen, wird der Film zuerst geviertelt. Ein Viertel des beladenen ZnO-
Films wird dann in 5 mL 7 N NH4OH-Lösung aufgelöst. Enthält der Film Phthalocya-
nin, so wird der Lösung noch 0,1 M Cetyltrimethylammoniumchlorid (CTAC) beige-
mengt, um die Monomerisierung des Pc`s in Lösung zu gewährleisten. Andernfalls 
könnte aus der Messung des Absorptionsmaximums keine Konzentration berechnet 
werden. Die so erhaltenen Lösungen werden im UV/Vis-Spektrometer vermessen. 
Aus den erhaltenen Absorptionen im Absorptionsmaximum lassen sich die Konzent-
rationen in Lösung über das Lambert-Beersche Gesetz und somit die Menge an Pho-
tosensibilisator pro Flächeneinheit des Films (Berechnung auf 1cm2) berechnen. 
Misst man zusätzlich die Filmdicke und teilt das Ergebnis durch den gemessenen 
Wert, so erhält man die Konzentration des Photosensibilisators (pro cm3) im Film.  
Folgende Absorptionskoeffizienten (ε ) werden für die Berechnung verwendet: 
 
Eosin Y:  ε 519nm = 9,16*104 M-1cm-1 12 
Zn-TPPS :  ε 430nm = 6,80*105 M-1cm-1 86 
Zn-TSPc : ε 680nm = 2,95*105 M-1cm-1 54 
Si-TSPc :  ε 677nm = 8,95*104 M-1cm-1 87 
 
Nach dem Lambert-Beersches Gesetz hängt die Absorption einer Probe von ihrem 
molaren Absorptionskoeffizienten ab. Dieser berechnet sich wie folgt: 
( ) ( ) dc
I
I
A ⋅⋅== λελ 0log  
Wobei A die Absorption, I0 die eingestrahlte Intensität des Lichtes einer bestimmten Wellenlänge, I die 
durchgelassene Intensität des Lichtes, c die Konzentration in mol/L und d die Schichtdicke in cm ist. 
( )λε ist der molare Absorptionskoeffizient und hat die Dimension
cmmol
L
⋅ . 
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3.2.10 Aufnahme der UV/VIS-Spektren 
Die UV/VIS-Spektren in wurden in einem Lamba 2-Spektrometer der Firma Perkin 
Elmer aufgenommen. Lösungsmittel-Spektren verschiedener Farbstoffe wurden in 
einer Quarzküvette mit 1cm Schichtdicke gegen das Lösungsmittel allein als Refe-
renz aufgenommen. Die Spektren der „One-Step“-Filme wurden in Transmission ge-
gen ITO bzw. FTO je nach verwendetem Substrat als Referenz vermessen. Dies 
diente ausschließlich der qualitativen Untersuchung, denn über die Menge der Sen-
sibilisatoren im ZnO-Filme konnte aufgrund der hohen Lichtstreuung der Filme keine 
Aussage gemacht werden. 
 
3.2.11 Charakterisierung der Filme mittels AFM 
Die rasterkraftmikroskopischen Aufnahmen der Filme wurden in einem Smena-A 
AFM der Firma NT-MDT durchgeführt. Zur Messung wurde ausschließlich der „tap-
ping-mode“ verwendet. Als Probenspitzen wurden Silizium-Tips benutzt.  
 
3.2.12 Charakterisierung der Filme mittels REM 
Die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen der Filme wurden an einem digital 
scanning microscope DSM 940 (Zeiss, West Germany) Elektronenmikroskop an der 
Universität Oldenburg im Institut für Physikalische Chemie durchgeführt. Es wurden 
Messungen bei verschiedenen Vergrößerungen (2000-, 5000- und 10.000-fach) ge-
macht. Zusätzlich wurden Elementverteilungen mittels EDX an der Universität Han-
nover im Institut für Physikalische Chemie B gemessen. 
 
3.2.13 Charakterisierung der Filme mittels XRD 
Die Messungen wurden auf einem Pulverdiffraktometer X’PERT PRO der Firma PA-
NALYTICAL, einem Gerät mit Bragg-Brentano-Geometrie im Fachbereich 5, Geolo-
gie der Universität Bremen durchgeführt. Folgende Konfiguration wurde verwendet: 
Kupfer-Röhre, feste Divergenz-Blende, sekundärer Monochromator, Multikanal-
Detektor (XCELERATOR). 
Die Messungen erfolgten jeweils im Beugungswinkeln von 20° bis 70° in 0,017° 
Schritten mit 1 Sekunde Messzeit pro Schritt.  
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3.2.14 Charakterisierung der Filme mittels IR 
Die Messung der IR-Spektren der Filme ist nicht mittels Transmission möglich, des-
halb wurden die ZnO-Filme in abgeschwächter Totalreflexion an der Unversität Han-
nover im Institut für Anorganische Chemie gemessen. Die Methode wurde bereits 
ausführlich in Kap. 2.6.6 besprochen. Das verwendete Gerät war ein Tensor 27 der 
Firma Bruker. Die Filme wurden mit der ZnO-Seite auf den Detektor gelegt und mit 
der Stellschraube bis zu einem deutlich hörbaren Knacken festgeschraubt. Dieses 
akustische Signal ermöglicht es, bei jeder Messung den gleichen Anpressdruck 
auszuüben. 
 
3.2.15 Charakterisierung der Filme mittels Sorptionsmessungen 
Die Filmoberfläche wurde über Kryptonabsorptionsisothermen bei 77 K bestimmt. 
Diese wurden an einem ASAP 2010 von Micromeritics am Heyrovsky Institut für Phy-
sikalische Chemie an der Akademie der Wissenschaften in Prag gemessen. Vor allen 
Messungen wurden die Filme über Nacht bei 150°C entgast. Da die Auswertung von 
Krypton-Isothermen Problembehaftet ist, sollte stets eine Kalibrierung über eine 
Stickstoff-Isotherme stattfinden. Zu diesem Zweck wurden Isothermen für nicht-
poröses ZnO-Pulver (Aldrich) mit Wurzitstruktur und ca. 0,1 µm Partikelgröße, so-
wohl mit Krypton, als auch mit Stickstoff aufgenommen. Zur Kalibrierung wird für 
Stickstoff eine Molekülgröße von 0,162 nm2 verwendet, daraus wird die spezifische 
BET-Oberfläche des ZnO-Pulvers zu 13,6 m2 g-1 berechnet. Um dies in Überein-
stimmung mit den Werten der Krypton-Isotherme zu bringen, ergibt sich ein Platzbe-
darf von 0,253 nm2 für Krypton. 
Die spezifische Oberfläche der gemessenen Proben wird als Roughness Factor (RF) 
angegeben und dieser definiert als die spezifische BET-Oberfläche des Films im 
Verhältnis zur geometrischen Filmfläche und wird angegeben in cm2/cm2. 
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4 Die stationäre Elektrode: Ergebnisse und Diskussion 
 
4.1 Codepositions-Filme aus Zn(NO3)2-Lösung 
4.1.1 Auswahl und Diskussion der Photosensibilisatoren 
Das Thema der Codepositions-Filme, d.h. ZnO-Filme die gleichzeitig Zink-
5,10,15,20-Tetrakis(4-sulfonsäurephenyl)-porphyrin (Zn-TPPS) und Zink-2,9,16,23-
Tetra-sulfonsäurephthalocyanin (Zn-TSPc) enthalten, wurde bereits in vorherigen Ar-
beiten begonnen9,82. Ziel dieser Experimente war das Erreichen einer breiteren Ab-
sorption der Filme im sichtbaren Bereich, so genannte panchromatische Absorption. 
Hierzu wurden die beiden Porphyrinderivate gewählt, da diese sich in ihrer Absorpti-
on gut ergänzen. Das Absorptionsmaximum des Zn-TPPS befindet sich bei 430 nm, 
während die Monomere des Zn-TSPc, die entscheidend für die Umwandlung des 
Lichtes in Energie sind, bei 690 nm absorbieren. Eine weitere Bande liegt bei 630 
nm, die Aggregationsbande des Zn-TSPc`s. Diese kann allerdings wenig zu Photo-
strömen beitragen, da die angeregten Elektronen in den Aggregaten schnell weiter-
transportiert und dann zum Grossteil gelöscht werden, anstatt direkt in den Halbleiter, 
das ZnO weiterzuwandern. Dies war einer der Gründe vom Zn-TSPc zum Zn-TPPS 
überzugehen, da hier die Aggregation weitaus geringer ist, als beim strukturell sehr 
ähnlichen Zn-TSPc (s. weiter unten). Die Aggregation der TSPc`s ist überraschen-
derweise sehr groß, insbesondere wenn man die hohe negative Ladungsdichte der 
gebildeten Dimere berücksichtigt88. Ein Grund für die Wahl der Zink-Komplexe, ist die 
verhältnismäßig geringe Stabilitätskonstante der gebildeten Dimere. Dies gilt sowohl 
für die tetrasulfo Pc`s als auch für die carboxylierten TPP`s89 und wird somit auch für 
die tetrasulfo TPP`s gültig sein, auch wenn dies nicht explizit in der Literatur erwähnt 
wird. Dies kann damit begründet werden, dass das Zink-Atom etwa 0,3 Ǻ über den 
Ring herausragt und in diesem Komplex die Koordinationszahl 5 hat, was zur Koor-
dination eines Wassermoleküls in axialer Position führt. Dies axial koordinierte Was-
sermolekül erschwert die Bildung von Dimeren der Zink-Komplexe89. Auf vergleich-
bare Weise lässt sich auch die Aggregationsneigung der Pc`s senken, wenn Zent-
ralmetalle mit axialen Liganden eingebaut werden und somit die Möglichkeit der 
Wechselwirkung zwischen den π -Systemen der einzelnen Moleküle gesenkt wird. 
So liegt das Si-TSPc in wässriger Lösung beinahe ausschließlich monomer vor. 
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Die geringere Aggregationsneigung der Tetraphenylporphyrine erklärt sich durch die 
frei drehbaren Phenylsubstituenten. Im Gegensatz zum Phthalocyanin, ist das 
Porphyrin in der äußeren Peripherie nicht mehr vollständig planar und die Aggregati-
onsneigung sinkt. Auch wenn die Porphyrine aggregieren, so sind die Wechselwir-
kungen der Chromophore miteinander selten stark ausgeprägt. So findet man im 
UV/Vis-Spektrum für ein tetrasulfonsäuresubstituiertes TPP in Wasser lediglich eine 
Blauverschiebung um 4 nm im Gegensatz zum Monomeren in CTAC-haltiger Lö-
sung90. Lediglich bei sehr starker Wechselwirkung der Porphyrine untereinander, 
kommt es ähnlich wie bei den Phthalocyaninen zur Ausbildung einer neuen Aggrega-
tiosbande bei etwa 490 nm91,92 . Bevorzugt werden Dimere ausgebildet bei niedrigen 
pH-Werten, niedriger Temperatur93 und hoher Ionenstärke der Lösung92, d.h. abge-
sehen von der Ionenstärke der Lösung sollten unter den Bedingungen während der 
elektrochemischen Abscheidung bevorzugt Monomere des TPPS vorliegen. 
 
Um eine panchromatische Absorption zu erreichen, wurden nun beide Porphyrinderi-
vate gemeinsam der Zn(NO3)2 enthaltenden Abscheidungslösung zugesetzt. Eben-
falls lässt sich bei einer gemeinsamen Verwendung von TSPc und TPPS hoffen, das 
die Aggregation der Pc`s auf der ZnO-Oberfläche durch die Anwesenheit der Porphy-
rine und ihrer freidrehbaren Phenylsubstituenten vermindert wird (Abb. 4-1). 
 
 
Abb. 4-1: Schematische Darstellung von TSPc und TPPS auf einer ZnO-Oberfläche 
 
 
TPPS
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4.1.2 Elektrochemische Abscheidung in Gegenwart von Zn-TPPS und 
Zn-TSPc 
Die Arbeiten zur panchromatischen Sensibilisierung der „One-Step“-Filme wurde be-
reits in der vorangehenden Diplomarbeit begonnen82, sollen aber in dieser Arbeit 
noch fortgeführt werden. Die Abscheidung der Filme erfolgt an der statischen Elektro-
de. Als Elektrolytlösung dient eine 70 °C heiße, 0,1 M Zn(NO3)2-Lösung3,5, der die 
Sensibilisatoren direkt zugesetzt werden. Das Potential von -0,9 V vs. SCE wird zu 
Beginn der Abscheidung an die ITO-Arbeitselektrode angelegt und während der Ab-
scheidung konstant gehalten. Der Elektrolyt wird nicht gerührt. Die Abscheidungs-
dauer beträgt jeweils 30 Minuten. 
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Abb. 4-2: Exemplarische Strom-Zeit Kurven der elektrochemischen Abscheidung von Zinkoxid 
in Gegenwart von 25 und 35 µM Zn-TPPS und je 50 µM Zn-TSPc bei -0,9 V vs. SCE 
 
Die Strom-Zeit Kurven, die während der Abscheidung in Gegenwart von 50 µM Zn-
TSPc und unterschiedlichen Konzentrationen an Zn-TPPS (35 µM oder 25 µM) ge-
messen werden zeigt Abb. 4-2. Die resultierende Stromdichte ist mit etwa 0,2 
mA/cm2 eher gering. Ähnliche Stromdichten findet man für die Abscheidung in Ge-
genwart von Zn-TSPc allein, während bei der Abscheidung in Gegenwart von Zn-
TPPS allein höhere Stromdichten von bis zu 0,4 mA/cm2 beobachtet werden82. Der 
Kurvenverlauf ist stark verrauscht und bei verschiedenen Versuchen schwanken die 
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gefundenen Stromstärken. Diese Beobachtungen werden in der Zn(NO3)2-Lösung 
häufig gemacht. Genauere kinetische Untersuchungen der elektrochemischen ZnO-
Abscheidung aus Zn(NO3)2-Lösung von T. Yoshida et. al.94, zeigen dass es sich beim 
Wachstum des ZnO in dieser Lösung um eine kinetisch gehemmte Reaktion handelt. 
Die Nitratreduktion, die zur Generation von Hydroxidionen nötig ist, ist kinetisch ge-
hemmt16. Die Anwesenheit von Zn2+-Ionen in der Lösung ermöglicht diese Reaktion 
erst und hat somit einen gewissen katalytischen Effekt. Es handelt sich hierbei nicht 
um Katalyse im eigentlichen Sinne, denn die Zn2+-Ionen, die an der Oberfläche des 
wachsenden Zinkoxids adsorbieren, werden für die Entstehung von ZnO verbraucht. 
Die Adsorption scheint aber schnell genug zu sein, um dass das Gleichgewicht zwi-
schen Adsorption und Konsum während des elektrochemischen Wachstums stabil zu 
halten. Interessant sind diese Erkenntnisse auch im Hinblick auf die Sensibilisatorzu-
gabe zur Elektrolytlösung. So wurde in der Zn(NO3)2-Lösung bei Zugabe der Sensibi-
lisatoren  immer eine Abnahme der Stromdichte während der Abscheidung gefunden. 
So scheinen die Farbstoffe, wenn sie an der Oberfläche adsorbieren oder angebun-
den werden, die katalytischen Effekte der adsorbierten Zn2+-Ionen zu stören94. In 
Sauerstoffgesättigter ZnCl2-Lösung wurde genau das Gegenteil beobachtet. Hier 
führte die Zugabe von Sensibilisatormolekülen zur Elektrolytlösung zu einer Zunah-
me der Reaktionsraten und hat eher „katalytische“ Effekte. Dies war einer der Grün-
de im Verlauf dieser Arbeit auf die sauerstoffgesättigte ZnCl2-Lösung überzugehen 
(s. Kap. 5). Hinzu kommt, dass in der Zn(NO3)2-Lösung eine Rührung des Elektroly-
ten die Abscheidung eines ZnO-Films verhindert. An der rotierenden Scheibenelekt-
rode ist die Kontrolle über die Reaktionskinetik aber sehr viel besser (s. Kap. 2.2.6), 
so dass auch aus diesem Grund der Übergang zum ZnCl2-Elektrolyten geeigneter 
erscheint, um reproduzierbare Ergebnisse zu erhalten. 
Die unterschiedlichen Konzentrationen an Phthalocyanin und Porphyrin werden ge-
wählt, da das Phthalocyanin in den UV/Vis-Spektren der abgeschiedenen Filme im-
mer schlecht zu sehen war. Trotz ausreichenden Einbaus konnte es im UV/Vis-
Spektrum der Filme kaum detektiert werden. Um in etwa gleich große Absorptionen 
beider Sensibilisatoren zu erzielen, muss die Konzentration des Phthalocyanines in 
der Abscheidungslösung größer als die des Porphyrins gewählt werden.  
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Abb. 4-3: UV/Vis-Spektren von Codepositions-Filmen abgeschieden aus 0,1 M Zn(NO3)2-Lösung 
in Gegenwart von 25 und 35 µM Zn-TPPS und  50 µM Zn-TSPc bei -0,9 V vs. SCE 
 
Die UV/Vis-Spektren der Codepositionsfilme mit unterschiedlichen Porphyrin-
Konzentrationen (Abb. 4-3) zeigen deutlich die gute Ergänzung der Absorptionen von 
Phthalocyanin und Porphyrin im sichtbaren Bereich des Spektrums. Die Menge an 
Zn-TSPc ist in beiden Filmen gleich, während die Menge an Zn-TPPS bei geringerer 
angebotener Konzentration in der Abscheidungslösung auch im Film etwas geringer 
ausfällt. Das Phthalocyanin liegt zum Teil in aggregierter Form vor. Beladungsmen-
gen zeigt Tabelle 4-1. 
 
Tabelle 4-1: Beladungsmengen unterschiedlicher ZnO-Filme aus Zn(NO3)2-Lösung 
Angebotener Sensibilisator Filmdicke Beladungsmenge 
50 µM Zn-TPPS 1 µm 1,21*10-8 mol/cm2 
50 µM Zn-TSPc5 0,5 µm 5,8*10-8 mol/cm2  
25 µM Zn-TPPS + 50 µM Zn-TSPc 0,2 µm 1,4*10-9 mol/cm2 Zn-TPPS 
8,1*10-9 mol/cm2 Zn-TSPc 
35 µM Zn-TPPS + 50 µM Zn-TSPc 0,4 µm  1,6*10-9 mol/cm2 Zn-TPPS 
9,3*10-9 mol/cm2 Zn-TSPc 
 
Zur Bestimmung der Beladungsmengen werden bekannte Flächen des jeweiligen 
Films in 7 N NH4OH-Lösung mit Zusatz von 0,1 M CTAC (zur Monomerisierung des 
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Zn-TSPc) aufgelöst. Die Absorption der erhalten Lösungen wird im UV/Vis-
Spektrometer bestimmt und über die bekannten Extinktionskoeffizienten (s. Kap. 
3.2.9) mit dem Lambert-Beer`schen Gesetz berechnet. 
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Abb. 4-4: Vergleich der UV/Vis-Spektren von ZnO-Filmen abgeschieden in Gegenwart von 50 
µM Zn-TPPS (dunkel gelb), 50 µM Zn-TSPc (blau) oder 25 µM Zn-TPPS und 50 µM Zn-TSPc 
(grün) 
 
Abb. 4-4 zeigt den Vergleich eines Codepositions-Films mit ZnO-Filmen, die in Ge-
genwart von nur Phthalocyanin oder nur Porphyrin abgeschieden wurden. Die Ban-
den des Zn-TSPc im Spektrum des Codepositionsfilms zeigen eine geringere Menge 
an Dimeren des Pc`s, verglichen mit dem Spektrum des reinen Zn-TSPc-Films. Hier 
ist die Dimerenbande deutlich ausgeprägter als die Monomerenbande. Dies könnte 
durch eventuelle Störungen der Aggregation durch die Anwesenheit des Porphyrins 
verursacht werden (vergl. Kap. 4.1.1).  
Zusätzlich zeigt sich deutlich, dass bei der ausschließlichen Gegenwart von Porphy-
rin weitaus größere Konzentrationen des Sensibilisators eingelagert werden, als bei 
zusätzlicher oder ausschließlicher Anwesenheit des Phthalocyanines. (Aus diesem 
Grund wurden die Spektren der Zn-TSPc enthaltenden Filme mit 3 multipliziert, um 
alle gemeinsam gut zeigen zu können). Dies könnte mit der vom Porphyrin kreierten 
Morphologie der Filme zusammen hängen. Diese scheint eine größere Oberfläche zu 
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besitzen, so dass mehr Sensibilisator an die in Gegenwart von Zn-TPPS abgeschie-
denen ZnO-Filme angebunden werden kann. 
 
 
reines ZnO 
              
50 µM Zn-TPPS        50 µM Zn-TSPc 
 
50 µM Zn-TPPS und 50 µM Zn-TSPc 
Abb. 4-5: REM-Aufnahmen verschiedener aus 0,1 M Zn(NO3)2-Lösung abgeschiedener ZnO-
Filme (oben: reines ZnO; Mitte links: 50 µM Zn-TPPS; Mitte rechts: 50 µM Zn-TSPc; unten: beide 
50 µM) 
 
Vergleicht man die REM-Aufnahmen der unterschiedlichen ZnO-Filme (Abb. 4-5), so 
ist der in Gegenwart des Porphyrins alleine abgeschiedene ZnO-Film der einzige, der 
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eine porösere Morphologie aufweist. Der reine ZnO-Film aus diesem Elektrolyten be-
steht aus dicht gepackten Kristalliten; der in Gegenwart von Phthalocyanin abge-
schiedene ZnO-Film setzt sich aus kleineren länglichen Kristalliten zusammen, bei 
dem auf der Oberfläche Aufwachsungen vorhanden sind. Der in Gegenwart beider 
Sensibilisatoren abgeschiedene ZnO-Film scheint im unteren Bereich ähnliche 
Kristallite, wie der Phthalocyanin-Film aufzuweisen, die jedoch mit Inseln größerer 
Kristalle belegt sind. Die Morphologie des Films, der in Gegenwart des Porphyrins al-
lein abgeschieden wurde, ist als einzige offener. Die Oberfläche wirkt größer, so dass 
zusammen mit der großen eingelagerten Sensibilisatorkonzentration davon auszu-
gehen ist, dass diese Morphologie eine große Oberfläche für die Anlagerung bietet. 
Die Aufnahme von Röntgendiffraktogrammen der unterschiedlichen sensibilisierten 
ZnO-Filme zeigt, dass in allen Fällen zumindest teilweise kristallines ZnO abgeschie-
den wird (Abb. 4-6). Auch wenn die Reflexe für den Codepositionsfilm in dieser Ab-
bildung kaum noch zu erkennen sind, so sind sie doch noch vorhanden. Dies liegt 
unter anderem an den sehr dünnen Filmen, die man erhält, wenn beide Sensibilisato-
ren gleichzeitig zugegen sind. Teile des Codepositionsfilms scheinen jedoch auch 
amorph zu sein, so dass hieraus ebenfalls kleinere Reflexe resultieren. 
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Abb. 4-6: Röntgendiffraktogramme der in Gegenwart unterschiedlicher Sensibilisatoren abge-
schiedener ZnO-Filme 
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Die bis hier gezeigten Ergebnisse der Abscheidung in Gegenwart von Zn-TPPS und 
Zn-TSPc sind in einer Publikation zusammengefasst und bereits veröffentlicht9. 
Photoelektrochemische Untersuchungen an diesen Filmen, die in der Arbeitsgruppe 
von Prof. D. Schlettwein in Giessen von MSc K. Nomomura gemacht wurden, bele-
gen die Aktivität in der Umwandlung von Licht zu Strom.  
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Abb. 4-7: Photostromtransienten eines Codepositionsfilms bei getrennter und gemeinsamer 
Anregung der Sensibilisatoren 
 
Bei der Messung von Photostromtransienten mit Interferenzfiltern, die bestimmte 
Wellenlängen aus dem sichtbaren Bereich ausschließen, kann gezeigt werden, dass 
sich die Sensibilisatormoleküle sowohl getrennt als auch gemeinsam anregen lassen 
und dabei Strom erzeugen (Abb. 4-7). Die gemessenen Photostromdichten sind zwar 
gering, aber es ist interessant für weitere Arbeiten, dass die panchromatische Ergän-
zung der beiden Sensibilisatoren sich bei diesen Messungen tatsächlich ergänzend 
verhält. So ist der gemessene Photostrom bei Anregung beider Moleküle (knapp 0,06 
mA/cm2) tatsächlich die Summe aus den Strömen der getrennten Anregungen von 
Porphyrin (knapp 0,04 mA/cm2) und Phthalocyanin (knapp 0,02 mA/cm2). Zusätzlich 
lässt sich sagen, dass das Porphyrin für das ZnO der effektivere Sensibilisator ist. So 
ist die vom Porphyrin erzeugte Photostromdichte höher als die vom Phthalocyanin 
erzeugte, auch wenn die Menge an Porphyrin im Film geringer ist (vergl. Tabelle 
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4-1). Ein Problem des Phthalocyanins könnte allerdings auch die Aggregation sein (s. 
Abb. 4-4), denn die Aggregate tragen nicht zur Erzeugung des Photostroms bei. 
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Abb. 4-8: Photoaktionsspektrum der unterschiedlich sensibilisierten ZnO-Filme aus Zn(NO3)2-
Lösung 
 
Betrachtet man im Aktionsspektrum dieser Filme die IPCE-Werte (Abb. 4-8) im jewei-
ligen Absorptionsmaximum der Sensibilisatoren (Zn-TSPc: 680 nm; Zn-TPPS: 430 
nm) so sind diese Werte sehr gering. Für das Zn-TPPS werden maximal 0,14 % und 
für das Zn-TSPc 0,06 % gemessen. Für eventuelle Anwendungen sind diese Werte 
definitiv zu klein. So können die in diesem Kapitel untersuchten Filme allenfalls von 
wissenschaftlichem Interesse sein und noch einmal die Suche nach einem neuen 
Ansatz zur Herstellung von photosensibilisierten ZnO-Filmen bestärken. Diese neue 
zu suchende Methode muss vor allen Dingen die Herstellung poröser ZnO-Filme mit 
großen Oberflächen ermöglichen, die mehr Sensibilisator aufnehmen und einen bes-
seren Kontakt mit einem Redox-Elektrolyten für die Herstellung photovoltaischer Zel-
len ermöglichen95. 
Zusammenfassend lässt sich zu der Herstellung panchromatisch photosensibilisierter 
ZnO-Filme aus Zn(NO3)2-Lösung sagen, dass es möglich ist, diese in einem einzigen 
Schritt herzustellen. Es ist eine Möglichkeit während der elektrochemischen Abschei-
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dung beide Sensibilisatoren parallel an das wachsende ZnO einzubauen, indem sie 
einfach der Elektrolytlösung hinzugefügt werden. Leider ist die Reaktionsrate mit der 
das ZnO-Wachstum stattfindet in diesem System sehr gering und die Reproduzier-
barkeit, sprich die Kontrolle über die Bedingungen im Elektrolyten, ist ein Problem. 
Es wird teilweise kristallines ZnO erhalten, was mit Röntgendiffraktometrie belegt 
werden kann. Die Morphologie der erhaltenen Filme scheint nicht ideal für Elektro-
denmaterial in Photosensibilisierungszellen zu sein, da die Oberflächen wenig porös 
und relativ klein sind. Die photoelektrochemischen Messungen bestätigen diese 
Vermutung. Die gemessenen Photoströme sind mit 20-60 µA/cm2 sehr gering und 
auch die IPCE-Werte liegen alle deutlich unter einem Prozent. Die photoelektroche-
mischen Eigenschaften sind zwar schlecht, aber trotzdem können auch hier noch in-
teressante Beobachtungen gemacht werden. Es kann gezeigt werden, dass sich die 
Photoströme der einzelnen Sensibilisatormoleküle bei getrennter Anregung, bei ge-
meinsamer Anregung aufsummieren. Und es findet tatsächlich eine Ergänzung der 
Absorption des Lichts im sichtbaren Bereich durch die Anbindung beider Moleküle 
gleichzeitig statt. Dies kann sowohl im UV/Vis-Spektrum, als auch im Aktionsspekt-
rum gezeigt werden. Die Ergebnisse zeigen aber auch, dass es anderer Methoden 
bedarf, um die Kontrolle über die Reaktion und somit die Reproduzierbarkeit zu er-
höhen. Hierfür scheint die sauerstoffgesättigte ZnCl2-Lösung in Verbindung mit der 
rotierenden Scheibenelektrode geeignet. Und es muss ein Weg gefunden werden die 
Oberfläche der ZnO-Filme zu vergrößern. Hierfür soll im Verlauf der vorliegenden Ar-
beit die Zugabe von verschiedenen Additiven zur Elektrolytlösung getestet werden (s. 
Kap. 5.4 und 5.5). Anschließend soll die „Re-Adsorptions“-Methode, wie sie von T. 
Yoshida für Eosin/ZnO-Filme beschrieben wurde18, auf die Abscheidung in Gegen-
wart von Additiven übertragen werden (s. Kap. 5.6). 
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5 Die rotierende Scheibenelektrode: Ergebnisse und Dis-
kussion 
5.1 Aufbau der rotierenden Scheibenelektrode und Entwurf der 
Messzelle 
Im Theorieteil (Kap. 2.2.6) wurde bereits ausführlich beschrieben, welche Vorteile der 
Übergang von der stationären zur rotierenden Scheibenelektrode mit sich bringt. Der 
größte Vorteil liegt sicherlich in der gleichmäßigen Verteilung der Diffusionsschicht 
über die gesamte Oberfläche der Elektrode. Dies ermöglicht eine homogene Ab-
scheidung über die gesamte Fläche des verwendeten Substrats. Dies war zuvor an 
der stationären Elektrode nicht möglich. Durch die Rotation der Elektrode mit der 
Umdrehungsgeschwindigkeit ω  (Winkelgeschwindigkeit) wird die Elektrolytlösung 
angesaugt und an der Stirnfläche des Zylinders, bzw. an der Oberfläche des dort 
eingesetzten Substrats, radial weggeschleudert (Abb. 5-1: Prinzipaufbau der rotie-
renden Scheibenelektrode, sowie radiales Strömungsfeld33). Die Diffusionsschicht ist 
somit unabhängig vom Radius und der Transport durch konvektive Diffusion erfolgt 
über die ganze Oberfläche der Scheibe gleichmäßig, womit auch die Stromdicht orts-
unabhängig wird.  
 
Abb. 5-1: Prinzipaufbau der rotierenden Scheibenelektrode, sowie radiales Strömungsfeld33 
 
Um die Strömungsverhältnisse vor der Scheibe nicht zu stören, muss auch die den 
Elektrolyten enthaltende Zelle von den Dimensionen so konzipiert sein, dass die 
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Strömung auch ungehindert neben der Elektrode fließen kann. Zusätzlich muss dies 
ebenfalls unter der Scheibe noch möglich sein und es müssen alle weiteren Dinge, 
die zur elektrochemischen Abscheidung benötigt werden, wie Gegenelektrode, Salz-
brücke für die Referenzelektrode und Gaseinlass, noch Platz finden. Auf der anderen 
Seite möchte man gerade bei Versuchen in Gegenwart von Photosensibilisatoren, 
die teils teuer gekauft, teils aufwendig synthetisiert werden müssen, kein allzu großes 
Volumen an Elektrolytlösung verwenden müssen, um kein Material zu vergeuden. Es 
sollten aber jederzeit genug reaktive Spezies vorhanden sein, um eine Verarmung 
des Elektrolyten während der Abscheidung ausschließen zu können. Dies alles wur-
de bei der Planung der Zelle berücksichtigt. Weitere Punkte bei der Planung waren 
außerdem die Temperierbarkeit der Zelle, da die Abscheidung bei 70 °C stattfindet 
und der möglichst gute Abschluss des Deckels, da die Sauerstoffkonzentration in und 
über der Lösung möglichst hoch sein sollte.  
Die Lösung besteht in einem doppelwandigen Glasgefäß, das an einen Thermosta-
ten angeschlossen ist, um während der Abscheidung konstant auf 70 °C gehalten zu 
werden (Abb. 5-2). Diese Zelle steht auf einer Plexiglasscheibe, die mit einer weite-
ren solchen Scheibe, die als Deckel dient, fest verschraubt werden kann. In den De-
ckel wurden die Einlässe für sämtliches benötigtes Zubehör gefräst (Abb. 5-3). Das 
Loch im Deckel, durch das die Elektrodenhalterung eingeführt wird, wird mit einer 
weiteren Plexiglasscheibe, die zwischen dem Motorgehäuse der rotierenden Schei-
benelektrode und dem Deckel lose aufgelegt wird, verschlossen, da diese Öffnung 
sehr groß sein muss, um die komplette Elektrodenhalterung durch zu lassen. Die 
eingeführten Glasstäbe werden mit Tape und zusätzlichen Plastikkappen oberhalb 
abgedichtet. Die Zelle fasst ein Volumen von 100 mL Elektrolytlösung bei der Ab-
scheidung, wenn unter der Elektrode genug Platz gelassen wird für die Strömung. 
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Abb. 5-2: Schematische Darstellung der Zelle zur elektrochemischen Abscheidung mit rotie-
render Scheibenelektrode 
 
 
Abb. 5-3: Seitenansicht des Zellendeckels mit schematischer Darstellung der einzelnen Zufüh-
rungen 
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5.2 Untersuchungen zur Kinetik der Sauerstoffreduktion an der 
rotierenden Scheibenelektrode 
Wenn ZnO-Filme elektrochemisch aus sauerstoffgesättigter ZnCl2-Lösung abge-
schieden werden, so ist die eigentlich ablaufende elektrochemische Reaktion die 
Reduktion von im Elektrolyten gelöstem Sauerstoff. Die Gesamtreaktion lautet dann: 
ZnOeOZn 242 2
2 →++ −+
 
Da die elektrochemische Sauerstoffreduktion ein sehr komplexer Vorgang ist, soll 
diese zu Beginn der Untersuchungen genauer in Augenschein genommen werden. 
Bei kathodischer Reaktion können abhängig vom pH-Wert des Elektrolyten, zwei 
verschiedene Parallelreaktionen beobachtet werden: die direkte Reduktion zu Was-
ser (saure Lösung) bzw. Hydroxid-Ionen und ein indirekter Reaktionsweg über Was-
serstoffperoxid bzw. das Peroxid-Ion −2HO  als Zwischenprodukt
33. 
Saure Lösung 
Direkte Reduktion:  
OHeHO 22 244 →++ −+   (E0 = +1,23 V vs. NHE) 
Indirekte Reduktion: 
222 22 OHeHO →++ −+   (E0 = +0,68 V vs. NHE) 
OHeHOH 222 222 →++ −+  (E0 = +1,77 V vs. NHE) 
Alkalische Lösung 
Direkte Reduktion: 
−− →++ OHeOHO 442 22   (E0 = +0,401 V vs. NHE) 
Indirekte Reduktion: 
−−− +→++ OHHOeOHO 222 2  (E0 = -0,076 V vs. NHE) 
−−− →++ OHeOHHO 3222   (E0 = +0,88V vs. NHE) 
 
Somit laufen ein 4-Elektronenmechanismus und eine Folge von zwei 2-
Elektronenmechanismen bei der Sauerstoffreduktion parallel zueinander ab. Damit 
die Sauerstoffreduktion überhaupt ablaufen kann, muss eine der Sauerstoffbindun-
gen geöffnet und somit reaktiv werden. Dies erfordert eine entsprechend starke 
Wechselwirkung mit der Elektrodenoberfläche. Die oben genannten Reaktionen kön-
nen somit als Folge unterschiedlicher Adsorptionsmechanismen gedeutet werden. 
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Dies erklärt auch den großen Einfluss, den das Substrat auf die ablaufende Reaktion 
hat.  
Handelt es sich bei der Sauerstoffreduktion um eine diffusionskontrollierte Reaktion, 
so sollte folgende Gleichung zur Grenzstromdichte limi erfüllt sein: 
 
cnFDi 2
1
6
1
3
2
lim 62,0 ων −=  (s. auch Kap. 2.2.6), 
 
wobei n die Ladungszahl, F die Faraday-Konstante, D der Difussionskoeffizient, v die Geschwindigkeit 
des Elektrolytflusses parallel zur Elektrode, ω  die Umdrehungsgeschwindigkeit der rotierenden 
Scheibe und c die Konzentration der aktiven Spezies sind. 
 
Das heißt, dass die Grenzstromdichte mit der Wurzel aus der Umdrehungsgeschwin-
digkeit zunimmt und dementsprechend die Auftragung der Grenzstromdichte gegen 
die Wurzel der Umdrehungsgeschwindigkeit, eine Gerade ergibt. Ebenso ergibt sich 
aus der Gleichung oben, dass der Grenzstrom ebenfalls von der Konzentration der 
aktiven Spezies abhängt. Die Sättigungskonzentration von Sauerstoff in wässriger 
Lösung ist sehr niedrig ist, etwa 1 mM96 bei Raumtemperatur. Bei 70 °C sinkt sie 
noch weiter bis auf 0,6 mM17 ab. Deshalb kann ebenfalls aus diesen Experimenten, 
wenn sie bei Sauerstoffsättigung und unter normaler Atmosphäre (Luft) durchgeführt 
werden, abgeleitete werde, ob die Zelle so abgeschlossen ist, das eine Anreicherung 
mit Sauerstoff möglich ist. Sollte dies der Fall sein, so wird die Grenzstromdichte un-
ter Sauerstoffsättigung deutlich höher als unter Luft sein. 
In detaillierten elektrochemischen Untersuchungen hat die Gruppe um D. Lincot 
nachgewiesen, dass die Anwesenheit von Zn2+-Ionen die Sauerstoffreduktion 
hemmt96 und somit die Reduktion beeinflusst (was im einzelnen später noch bespro-
chen wird), deshalb werden diese Experimente zur Sauerstoffreduktion nur in KCl-
Lösung ohne ZnCl2 gemacht.  
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Abb. 5-4: Strom-Potential Kurven für die Sauerstoffreduktion im Potentialbereich zwischen -0,1 
V und -1,1 V vs. SCE bei verschiedenen Umdrehungsgeschwindigkeiten unter Luft 
 
-0,43 -0,77 -1,09 -0,75 -0,41 -0,13 -0,47 -0,81 -1,05 -0,71 -0,37
0
1
2
3
4
5
6
-1,0 V
0,1 M KCl
70°C
Scangeschw. 10 mV/s
Scanbereich: -0,1V bis -1,1V vs. SCE
 1000 RPM
 500 RPM
 300 RPM
 200 RPM
 100 RPM
ka
th
od
is
ch
e 
St
ro
m
di
ch
te
 / 
m
A/
cm
2
Potential / V vs. SCE
 
Abb. 5-5: Strom-Potential Kurven für die Sauerstoffreduktion im Potentialbereich zwischen -0,1 
V und -1,1 V vs. SCE bei verschiedenen Umdrehungsgeschwindigkeiten unter Sauerstoffsätti-
gung 
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Die hier gezeigten Strom-Potential Kurven (Abb. 5-4 und Abb. 5-5) zeigen einen Po-
tentialdurchlauf von -0,1 V bis -1,1 V vs. SCE und zurück bei verschiedenen Rotati-
onsgeschwindigkeiten. Die Durchläufe wurden je zweimal durchgefahren, um even-
tuelle Messfehler auszuschließen. Die Maxima der Kurven also die Grenzströme fin-
den sich zwischen -1,0 und -1,1 V vs. SCE, womit auch die Verwendung von -1,0 V 
vs. SCE als Standardpotential bei der späteren Abscheidung in diesem System zu 
erklären ist.  Beim Vergleich der verschiedenen Kurven, fällt sofort auf, das die an 
Luft gemessenen Kurven (Abb. 5-4) etwa um den Faktor zehn geringere 
Grenzstromdichten mit maximal 0,45 mA liefern, als die unter Sauerstoffsättigung 
(Abb. 5-5) gemessenen mit 4,5 mA. Es konnte also gezeigt werden, dass die 
entworfene Zelle ausreichende Sättigung mit Sauerstoff zulässt. 
Trägt man nun die gemessenen Grenzstromdichten gegen die Wurzel aus der Um-
drehungszahl auf, erhält man folgende Geraden (Abb. 5-6): 
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Abb. 5-6: Auftragung ω−limi  mit linearer Regression bei verschiedenen Sauerstoffkonzent-
rationen in 0,1 M KCl-Lösung bei 70°C 
 
Beim Vergleich der Geraden in Abb. 5-6 fällt sofort die sehr viel geringere Neigung 
der roten, an Luft gemessenen Gerade auf. Aus dieser Steigung ließe sich nach der 
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Gleichung oben entweder der Diffusionskoeffizient oder die Konzentration der akti-
ven Spezies berechnen, wenn alle anderen Werte bekannt sind. Der Diffusionkoeffi-
zient ist für beide Geraden gleich, da es sich immer um die Reaktion von Sauerstoff 
handelt. Da dies für diese Arbeit nicht weiter wichtig ist, soll daraus nur der Schluss 
gezogen werden, dass die Konzentration des Sauerstoffs also bei der schwarzen, bei 
Sauerstoffsättigung gemessenen Geraden sehr viel höher ist. Dass diese Geraden 
überhaupt erhalten werden, spricht auch, wie oben bereits erwähnt dafür, dass es 
sich um eine diffusionskontrollierte Reaktion handelt.  
Variiert man die Umdrehungsgeschwindigkeit, während ein konstantes Potential von 
-0,9 V vs. SCE anliegt, so zeigt sich noch einmal genau die Abhängigkeit der Grenz-
stromdichte von der Umdrehungsgeschwindigkeit. 
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Abb. 5-7: Strom-Zeit Kurve der Sauerstoffreduktion bei Variation der Umdrehungsgeschwin-
digkeit bei konstantem Potential von -0,9 V in sauerstoffgesättigter 0,1 M KCl-Lösung bei 70°C 
 
Die einzelnen Stufen in Abb. 5-7 zeigen den jeweiligen Grenzstrom der Sauerstoffre-
duktion bei -0,9 V bei verschiedenen Umdrehungsgeschwindigkeiten. Je höher die 
Umdrehungsgeschwindigkeit gewählt wird, umso höher wird auch der Grenzstrom, 
was eine höhere Reaktionsrate anzeigt. Für die Wahl der optimalen Umdrehungsge-
schwindigkeit darf allerdings nicht nur die Reaktionsrate betrachtet werden. Es muss 
ebenso bedacht werden, dass es sich nachher bei der Abscheidung von ZnO um ei-
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ne Kristallisation handelt, so dass zu hohe Umdrehungsgeschwindigkeiten sich auf 
die Morphologie der wachsenden Filme negativ auswirken können. In der Gruppe um 
T. Yoshida wurden 500 RPM als ideale Umdrehungsgeschwindigkeit für die Abschei-
dung von ZnO-Filmen gefunden18. Diese konnte auch in dieser Arbeit als gut geeig-
net bestätigt werden. 
 
5.3 Abscheidung reiner ZnO-Filme an der rotierenden Scheiben-
elektrode 
Wie bereits oben (Kap. 5.1) erwähnt, hemmt die Zugabe des ZnCl2 zur Elektrolytlö-
sung die Sauerstoffreduktion extrem. Dies ist einer der Gründe warum die Abschei-
dung reiner ZnO-Filme ohne Zusätze jeglicher Art, seien es Farbstoff, kleine Molekü-
le oder Detergenzien, nur zu Vergleichszwecken Sinn macht. Diese Hemmung wurde 
von B. Canava und D. Lincot 96 mit Cyclovoltametrie-Experimenten untersucht. In 
Experimenten die mit Sauerstoff jedoch ohne Zn2+-Ionen in der Elektrolytlösung 
durchgeführt wurden, konnte der Reduktionspeak für Sauerstoff zwischen –0,65 und 
–1,3 V (vs. SCE) klar identifiziert und folgenden Reaktionen, die parallel ablaufen, 
zugeordnet werden: 
 
−−
−−
+→++
→++
OHOHeOHO
OHeOHO
222
442
2222
22  
 
(Leider kann aus der Literatur nicht entnommen werden, wie es zu dieser Zuordnung 
kommt.) Die Höhe des Reduktionspeaks war dabei von der Sauerstoffkonzentration 
abhängig, was ebenfalls die Diffusionskontrolle der Reaktion belegt. Fügt man der 
Elektrolytlösung nun Zn2+-Ionen zu, so beobachtet man keine Sauerstoffreduktion 
mehr. Dies lässt sich nur durch die Hemmung der Sauerstoffreduktion durch die 
Zn2+-Ionen erklären. Der Elektronentransfer zum Sauerstoff scheint durch die Ad-
sorption zinkhaltiger Spezies auf der Elektrodenoberfläche blockiert zu sein. Wenn 
das Potential weiter verändert wird, so scheidet sich zwischen -1,15 V und -1,7 V (vs. 
SCE) metallisches Zink ab, was sich in einem Oxidationspeak mit anodischem Strom 
im Rücklauf der Kurve bemerkbar macht. Direkt danach kommt es zu einem kathodi-
schen Strom, der auf die nun einsetzende Reduktion des Sauerstoffs zurückzuführen 
ist. Kehrt man den Potentialverlauf nun ein weiteres Mal um, so erhält man einen 
 
 
98
konstanten kathodischen Strom, d.h. die Abscheidung von metallischem Zink gefolgt 
von seiner Reoxidation führt zu einer Aktivierung der Sauerstoffreduktion, und somit 
läuft nun anstelle der oben aufgeführten Reaktionen, die folgende Reaktion ab: 
 
ZnOeOZn →++ −+ 221 22  
 
So wurde diese Methode eines vorgeschalteten Zink- Reduktions-/Oxidations- Zyk-
lus, der zur Bildung einer ersten ZnO-Schicht führt, von der Gruppe um D. Lincot als 
Oberflächenaktivierungsprozess zur Herstellung reiner ZnO-Filme genutzt96. Für die-
se Arbeit ist dies jedoch nicht weiter von Bedeutung, da die ZnO-Abscheidung durch 
verschiedene Additive aktiviert bzw. katalysiert werden soll, aber es ermöglicht tiefere 
Einblicke in die ablaufenden Prozesse und deren Komplexität und Empfindlichkeit.  
Wie zeigt sich diese Hemmung der Sauerstoffreduktion durch Zn2+-Ionen nun in der 
Praxis der elektrochemischen Abscheidung? Eine Strom-Zeit Kurve aufgenommen 
bei reiner Sauerstoffreduktion in 0,1 M KCl-Lösung und die plötzliche Zugabe von 
ZnCl2 zu diesem Elektrolyten und anschließender ZnO-Abscheidung, belegt dies ein-
drucksvoll (Abb. 5-8): 
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Abb. 5-8: Strom-Zeit Kurve der Saustoffreduktion ohne Zn2+-Ionen und bei Zugabe dieser und 
anschließender ZnO-Abscheidung 
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Die Strom-Zeit Kurve (Abb. 5-8) zeigt deutlich wie die Stromdichte bei der Zugabe 
des ZnCl2 von vorher ca. 1,9 mA für die reine Sauerstoffreduktion auf nur noch etwa 
0,16 mA für die ZnO-Abscheidung fällt. Das bedeutet, dass die der Sauerstoffreduk-
tion nachgelagerte Reaktion, die Reaktion zu Zn(OH)2 und die anschließende De-
hydratisierung zu ZnO, so langsam ablaufen, das dieser Teilschritt geschwindigkeits-
bestimmend wird. In diesem Fall erreichen die Grenzströme an der rotierenden 
Scheibenelektrode nicht mehr ihren zu erwartenden Wert. Hinzu kommt, dass sich 
durch die Belegung der Substratoberfläche mit wachsendem ZnO, natürlich auch die 
Eigenschaften der Elektrode ändern. So leitet der Halbleiter ZnO weitaus schlechter, 
als das reine FTO, das zuvor die Oberfläche bildete. Die Abscheidung wird also 
durch die Entstehung von ZnO auf dem Substrat noch weiter gehemmt und je dicker 
der Film wird, umso größer wird auch sein Einfluss auf den Elektronentransport im 
Festkörper und auf den Elektronentransfer am Interface, der eine große Rolle 
spielt97. Wie groß dieser Einfluss des abgeschiedenen Films ist, hängt allerdings 
stark von seinen Eigenschaften ab. Es kommt zu einer kinetischen Kontrolle der Re-
aktion. Zu diesem Schluss kommt auch D. Lincot bei seinen Untersuchungen der e-
lektrochemischen ZnO-Abscheidung96. Zusätzlich hat das Substrat einen großen Ein-
fluss auf die Keimbildung, die wiederum ebenfalls die nachfolgende Reaktion beein-
flusst98,99. Passend zu diesen Überlegungen sind die resultierenden Filme bei Ab-
scheidung ohne, wie auch immer geartete Zusätze in der ZnCl2-Lösung dünn und 
dicht gepackt. Die Filmdicke bewegt sich im Bereich von einigen hundert nm und aus 
dem REM-Bild (Abb. 5-9) lässt sich leicht schließen, das diese Oberfläche keine An-
sätze zur nachfolgenden Beladung mit einem Photosensibilisator bietet. Es müssen 
also Additive gefunden werden, die eine Abscheidung von porösen, beladbaren ZnO-
Filmen möglich machen. 
 
Abb. 5-9: REM-Bild eines reinen ZnO-Films abgeschieden an der rotierenden Scheiben-
elektrode für 25 min. (0,1 M KCl, 5 mM ZnCl2, O2, 70°C, 500 RPM, -1,0 V vs. SCE) 
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5.4 Abscheidung in Gegenwart kleiner organischer Säuren 
Um zu vernünftigen Resultaten bei der elektrochemischen Abscheidung von ZnO zu 
kommen, bedarf es, wie bereits oben erwähnt, Additiven im Elektrolyten. Besonders 
im Hinblick auf die Anwendung als photosensibilisiertes Elektrodenmaterial in Photo-
voltaischen Zellen, bedarf es einer Morphologie, die sich für diese Zwecke eignet. Es 
konnten bereits bei der Abscheidung in Gegenwart verschiedener Farbstoff verblüf-
fende Effekte auf die Morphologie der resultierenden Filme beobachtet werden. Zu-
sätzlich kam es zu einer „Katalyse“ der gehemmten ZnO-Abscheidung, d.h. die Re-
aktionsrate konnte beschleunigt werden. Daher sollte zuerst der Einfluss kleiner or-
ganischer Säuren auf die ZnO-Abscheidung untersucht werden, um einen Eindruck 
vom Einfluss unterschiedlicher Faktoren auf die Reaktionsrate zu bekommen und zu 
sehen wo die Grenzen der Beeinflussung der Morphologie bei der Molekülgröße lie-
gen. Alle Experimente in den folgenden Kapitel werden, soweit nicht anders be-
schrieben, in sauerstoffgesättigter 0,1 M KCl-, 5 mM ZnCl2-Lösung bei 70 °C mit 500 
RPM und -1,0 V vs. SCE durchgeführt. 
 
5.4.1 Abscheidung in Gegenwart von Benzoesäure und Benzol-1,2,4,5-
tetracarbonsäure 
Im Falle von Benzoesäure und Benzol-1,2,4,5-tetracarbonsäure ist es interessant zu 
sehen, wie es sich auf die Reaktionsrate auswirkt, wenn das gleiche Molekül einmal 
mit einer und einmal mit vier Carbonsäuregruppen substituiert, als Additiv angeboten 
wird. Natürlich muss dabei berücksichtigt werden, dass sich die Größe dieses kleinen 
Moleküls verändert, wenn drei weitere Säuregruppen hinzukommen (s. Abb. 5-10). 
Die Länge in x-Richtung steigt von 7,5 auf 8,5 Ǻ an. In y-Richtung beträgt die Größe 
bei beiden 5,5 Ǻ, in z-Richtung 3 Ǻ. 
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Abb. 5-10: Strukturformeln von Benzoesäure- und Benzol-1,2,4,5-tetracarbonsäuremolekül im 
Vergleich 
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Für den Vergleich des Einflusses auf die Reaktionsrate sind natürlich die während 
der Abscheidung aufgenommenen Strom-Zeit Kurven am wichtigsten. Um vorher si-
cherzustellen, das eventuelle Unterschiede in der Stromdichte nicht aus Unterschie-
den in der Sauerstoffkonzentration verursacht sind, wurde zu Beginn der Untersu-
chungen jeweils mit der reinen Sauerstoffreduktion begonnen, deren Stromdichte ja 
wie oben besprochen (Kap. 5.2) direkt von der Konzentration des Sauerstoffes in Lö-
sung abhängt. Dann wurde nach einiger Zeit erst das ZnCl2 zugegeben und noch et-
was später wurde dann soviel Additiv zugesetzt, dass die Konzentration im Elektroly-
ten 50 µM war. Diese ausgewählte Konzentration beruht noch auf den Erfahrungen 
aus der Abscheidung in Gegenwart von Farbstoffen. Dort hat sie sich als Standard-
konzentration durchgesetzt, da damit die besten Resultate erzielt werden konnten4. 
Der Einfluss des jeweiligen Farbstoffes auf die Morphologie der Filme war bei dieser 
Konzentration schon deutlich sichtbar. 
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Abb. 5-11: Strom-Zeit Kurve der reinen Sauerstoffreduktion in 0,1 M KCl, dann nach Zugabe 
von 5 mM ZnCl2 und später 50 µM Benzoesäure bei 70°C. Inset: Ausschnitt bei der Zugabe der 
Benzoesäure 
 
Die Strom-Zeit Kurve (Abb. 5-11) zeigt mit einer Stromdichte von 2,18 mA für die rei-
ne Sauerstoffreduktion einen relativ hohen Strom, d.h. die Sauerstoffsättigung ist gut. 
Geringe Unterschiede in diesem Wert werden immer wieder gefunden, da er wie be-
reits besprochen von vielen Faktoren abhängig ist. Am wichtigsten scheint aber der 
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Substrateinfluss. Bei einem polykristallinem Substrat gibt es natürlich bei jedem neu-
en Stück statistisch verteilte aktive Stellen, die sich von Stück zu Stück unterschei-
den. Insgesamt wird den Substraten eine große Bedeutung zugesprochen100,101,102. 
So gibt es sogar eine Untersuchung zur Beeinflussung der Morphologie von kristalli-
nem ZnO auf unterschiedlichen Substraten103. Hinzu kommt, dass sich die Elektro-
dengeometrie bei der Anordnung der Elektroden nie zweimal exakt gleich einstellen 
lässt. Unter Berücksichtigung dieser Faktoren sind die in dieser Arbeit erzielten Er-
gebnisse an der rotierenden Scheibenelektrode jedoch gut reproduzierbar (Abwei-
chungen immer unter 10%). Bei Zugabe aus der konzentrierten ZnCl2-Lösung sinkt 
die Stromdichte deutlich ab und erreicht 0,11 mA. Interessant ist, dass sie bei Zuga-
be der Benzoesäure wieder leicht ansteigt. Der Ausschnitt in Abb. 5-11 verdeutlicht 
dies noch mal.  
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Abb. 5-12: Strom-Zeit Kurve der reinen Sauerstoffreduktion in 0,1 M KCl, dann nach Zugabe 
von 5 mM ZnCl2 und später 50 µM Benzol-1,2,4,5-tetracarbonsäure. Inset: Ausschnitt bei der 
Zugabe der Benzol-1,2,4,5-tetracarbonsäure 
 
Die Strom-Zeit Kurve unter gleichen Bedingungen bei der Abscheidung in Gegenwart 
von Benzol-1,2,4,5-tetracarbonsäure (Abb. 5-12), zeigt im Großen und Ganzen das 
gleiche Bild wie vorher bei Benzoesäure. Die Stromdichten für reine Sauerstoffreduk-
tion und ZnO-Abscheidung ohne Additiv sind beinahe gleich. Betrachtet man aller-
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dings den Stromanstieg bei Zugabe der Benzol-1,2,4,5-tetracarbonsäure, so fällt auf, 
dass dieser auf 0,19 mA deutlich größer ist, als bei Zugabe der gleichen Konzentrati-
on an Benzoesäure auf 0,16 mA. Noch deutlicher wird dies, wenn man die Strom-Zeit 
Kurven bei stufenweiser Zugabe dieser Säuren vergleicht (Abb. 5-13). 
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Abb. 5-13: Strom-Zeit Kurven bei stufenweiser Zugabe von Benzoesäure (rosa) und Benzol-
1,2,4,5-tetracarbonsäure (blau) 
 
Ausgegangen wurde bei beiden Säuren von ihrer 50 µM Lösung, die im ersten Ver-
such erhalten wurde. Mit einer frischen Arbeitselektrode zeigt sich deutlich, dass der 
Strom in der Elektrolytlösung, die Benzol-1,2,4,5-tetracarbonsäure enthält bereits zu 
Beginn der Abscheidung höher ist (Abb. 5-13). Die folgende stufenweise Zugabe 
bestätigt dies. Während im Falle der Benzoesäure die Stufen kaum zu erkennen 
sind, scheinen diese bei der Benzol-1,2,4,5-tetracarbonsäure sogar mit steigender 
Konzentration immer höher zu werden. Für die größere Zunahme der Stromdichte 
sind in jedem Falle die vier Substituenten an der Benzol-1,2,4,5-tetracarbonsäure 
verantwortlich, es ist allerdings schwer zu sagen, was genau diese Änderung bewirkt. 
Zum einen wird sicherlich die Änderung des pH-Werts eine große Rolle spielen. Ist 
benzoesäure 50 µM im Elektrolyten, so sinkt dessen pH-Wert von vorher pH 6 auf 
4,6 ab. Ist 50 µM Benzol-1,2,4,5-tetracarbonsäure im Elektrolyten, so sinkt er sogar 
 
 
104
auf 3,8. Dies kann mit Benzoesäure erst bei 250 µM Lösung erreicht werden. Hinzu 
kommt, dass dies Änderungen im Bulkelektrolyten sind. Direkt vor der Arbeitselektro-
de kann dies noch drastischer aussehen, da dort andere Verhältnisse herrschen 
(vergl. auch Kap. 2.2.4). Die ablaufenden Reaktionen reagieren sehr empfindlich auf 
diese Änderung (s. auch Kap. 5.2), was im Folgenden noch weiter untersucht werden 
soll. Zum anderen werden jedoch auch die vier funktionellen Gruppen der Benzol-
1,2,4,5-tetracarbonsäure mehr Möglichkeiten zur kovalenten Verknüpfung mit den 
OH-Gruppen am wachsenden ZnO, sollten diese stattfinden, und zu Wechselwirkun-
gen mit den positiv geladenen Zn2+-Ionen vor der Elektrode bieten. Dadurch kann 
ebenfalls die ablaufende Reaktion beeinflusst werden. Zwischen den gezeigten Ex-
perimenten, die so wie sie dargestellt sind zur Besprechung des Einflusses auf die 
Reaktionsrate wichtig und interessant sind, wurde jeweils noch mit beiden Säuren ei-
ne Abscheidung über 30 min. bei konstanter Konzentration von 50 µM durchgeführt. 
Dies ist nötig, um zu sehen wie diese Konzentration die Morphologie der erhaltenen 
Filme beeinflusst. Um diese zu untersuchen sollten während der Abscheidung keine 
Änderungen der Elektrolytzusammensetzung vorgenommen werden, da dies die Er-
gebnisse verfälschen könnte. Betrachtet man die bekannten Ergebnisse, die mit 
Farbstoffen in Lösung erzielt wurden, so sollten 50 µM Additivzusätze zur Elektrolyt-
lösungen ausreichend sein, um einen deutlichen Einfluss zu sehen, wenn es ihn 
denn gibt.  
 
  
Abb. 5-14: REM-Bilder eines ZnO-Films abgeschieden in Gegenwart von 50 µM Benzoesäure in 
verschiedener Vergrößerung (10.000 und 20.000fach) 
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Abb. 5-15: REM-Bilder eines ZnO-Films abgeschieden in Gegenwart von 50 µM Benztetra-
carbonsäure in verschiedener Vergrößerung (10.000 und 20.000fach) 
 
Die REM-Aufnahmen der beiden Filme mit Zusatz von Benzoesäure (Abb. 5-14) und 
von Benzol-1,2,4,5-tetracarbonsäure (Abb. 5-15) zeigen zwei fast identische Morpho-
logien der Filme. Vergleicht man diese Bilder mit der REM-Aufnahme eines reinen 
ZnO-Films (Abb. 5-9), so findet sich auch hierzu kein Unterschied. Diese kleinen 
Säuremoleküle scheinen also zwar die Reaktionsrate geringfügig zu beeinflussen, 
aber die Morphologie der entstehenden Filme ändert sich nicht. Augenscheinlich sind 
sie nicht groß genug und ihre Wechselwirkungen mit den Zn2+-Ionen nicht stark ge-
nug, um das Wachstum derartig zu beeinflussen. So ist das Eosin mit x = 10,5 Ǻ, y = 
6,5 Ǻ und z = 4 Ǻ deutlich größer, als diese Säuren mit x = 7,5 bzw 8,5 Ǻ,y = 5,5 Ǻ 
und z = 3 Ǻ.  
Besonders die Wechselwirkungen mit den Ionen in Lösung und Komplexierungs-
möglichkeiten scheinen aber ausschlaggebend für die Änderung der Morphologie zu 
sein, wie sich im Falle des Eosin herausstellte, welches nur im reduzierten Zustand in 
der Lage ist Zinkionen zu komplexieren und auch nur dann zur gewünschten Mor-
phologie führt69.  
 
5.4.2 Abscheidung in Gegenwart von p-Toluolsulfonsäure und ihrem 
Natriumsalz 
Um zu untersuchen, wie groß der Einfluss des pH-Werts auf die Änderung der Reak-
tionsrate ist, bot sich p-Toluolsulfonsäure an, da sie sowohl als freie Säure, als auch 
als Natriumsalz zur Verfügung stand. Dies ermöglicht die Differenzierung zwischen 
Einfluss der Molekülgröße (wie Benzoltetracarbonsäure; x = 8,5 Ǻ, y = 5,5 Ǻ, z = 3 Ǻ) 
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und Bindungsmöglichkeiten (eine Säuregruppe), da es im dissozierten Zustand 
gleich vorliegt, und pH-Wert Änderung, da dieser nur im Falle der freien Säure geän-
dert wird. Ist die p-Toluolsulfonsäure 50 µM im Elektrolyten, so liegt der pH-Wert bei 
4,3, statt zuvor beim reinen Elektrolyten bei pH 6. Im Vergleich zur Benzoesäure er-
niedrigt sich der pH-Wert bei Zugabe der p-Toluolsulfonsäure etwas stärker, so dass 
es sich bei der Sulfonsäure um die stärkere Säure im Vergleich zur Carbonsäure 
handelt. Bei Zugabe des Natriumsalzes wird keine pH-Wertänderung beobachtet. 
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Abb. 5-16: Strukturformeln von p-Toluolsulfonsäure und ihrem Natriumsalz 
 
Von der Molekülgröße her ist p-Toluolsufonsäure vergleichbar mit der zuvor unter-
suchten Benzoesäure. Dies macht es ebenfalls interessant zu sehen, ob in diesem 
Fall die Morphologie der resultierenden Filme verändert wird. Zuerst soll allerdings 
wieder mit den Untersuchungen zur Reaktionsrate begonnen werden. 
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Abb. 5-17: Strom-Zeit Kurve der reinen Sauerstoffreduktion in 0,1 M KCl, dann nach Zugabe 
von 5 mM ZnCl2 und später 50 µM p-Toluolsulfonsäure. Inset: Ausschnitt bei der Zugabe der p-
Toluolsulfonsäure 
Die Strom-Zeit Kurve (Abb. 5-17) zeigt, wie oben bereits beschrieben zuerst die reine 
Sauerstoffreduktion. Die Stromdichte ist mit 2,2 mA im erwarteten Bereich, ebenfalls 
das Absinken auf 0,11 mA bei Zugabe des ZnCl2. Bei Zugabe von p-
Toluolsulfonsäure steigt die Stromdichte wieder leicht an und erreicht 0,13 mA. Die-
ser Wert ähnelt dem für Benzoesäure erreichten, was nicht weiter verwundert, da es 
sich auch in diesem Fall um ein Molekül mit nur einer Säurefunktion handelt.  
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Abb. 5-18: Strom-Zeit Kurve der reinen Sauerstoffreduktion in 0,1 M KCl, dann nach Zugabe 
von 5 mM ZnCl2 und später 50 µM p-Toluolsulfonsäure Natriumsalz. Inset: Ausschnitt bei der 
Zugabe des p-Toluolsulfonsäure Natriumsalzes 
 
Die vergleichbare Kurve für das Natriumsalz der p-Toluolsulfonsäure (Abb. 5-18) kei-
nen solchen Anstieg, im Gegenteil, schaut man genau auf den vergrößerten Aus-
schnitt der Strom-Zeit Kurve, so erkennt man sogar einen geringen Abfall der Strom-
dichte bei der Zugabe. Im Laufe der Abscheidung nimmt die Stromdichte zwar noch 
zu, allerdings ist bei diesem Verlauf eher unklar, ob es sich um den Einfluss des 
Substrats oder des Additivs handelt. Betrachtet man die stufenweise Zugabe der 
Säure und ihres Natriumsalzes zur Elektrolytlösung (Abb. 5-19), kommt der Unter-
schied noch besser zum Tragen. Hier zeigt sich deutlich, dass nur die freie Säure die 
Stromdichte beeinflusst und somit diese Beeinflussung ausschließlich durch pH-Wert 
Änderungen verursacht ist und nichts oder nur sehr wenig mit der Anbindung der 
kleinen Moleküle an das wachsende ZnO zu tun hat. Auffällig ist dabei allerdings, 
dass bei den größeren Anstiegen des Stroms bei stufenweiser Zugabe der freien 
Säure, ebenso wie bei Zugabe der Benzol-1,2,4,5-tetracarbonsäure (vergl. Abb. 
5-13), die Stromdichte schnell wieder abfällt. Dies könnte auf einen schnellen Kon-
sum von Spezies hindeuten, die den pH-Wert geändert haben. Die Schnelligkeit des 
Konsums wäre dann auf die sprunghaft angestiegene Reaktionsrate zurückzuführen. 
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Abb. 5-19: Strom-Zeit Kurven bei stufenweiser Zugabe von je 50 µM p-Toluolsulfonsäure 
(schwarz) und ihrem Natriumsalz (blau) 
 
Auch die REM-Aufnahmen von ZnO-Filmen, die bei konstanter Konzentration der p-
Toluolsulfonsäure und ihres Natriumsalzes abgeschieden wurden (Abb. 5-21) zeigen 
wiederum keine Veränderung in der Morphologie verglichen mit denen des reinen 
ZnO (Abb. 5-9) 
 
  
Abb. 5-20: REM-Bilder eines ZnO-Films abgeschieden in Gegenwart von 50 µM p-
Toluolsulfonsäure in verschiedener Vergrößerung (10.000 und 20.000fach) 
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Abb. 5-21: REM-Bilder eines ZnO-Films abgeschieden in Gegenwart von 50 µM p-
Toluolsulfonsäure Natriumsalz in verschiedener Vergrößerung (10.000 und 20.000fach) 
 
Zusammenfassend lässt sich sagen, dass der Großteil des Einflusses, den die klei-
nen organischen Säuren auf die Stromdichte ausüben, von Änderungen im pH-Wert 
verursacht wird. Um die Morphologie zu beeinflussen reicht dies nicht aus. Dafür 
scheinen diese Moleküle zu klein und ihr Wechselwirkungspotential mit den Zn2+-
Ionen im Elektrolyten nicht auszureichend zu sein. Es ist allerdings interessant fest-
zustellen, welche kleinen Änderungen schon relative große Auswirkungen in der 
Stromdichte zeigen, wie beispielsweise bei der Zugabe von Benzol-1,2,4,5-
tetracarbonsäure. Dies zeigt wieder, wie empfindlich dieses System auf Störungen 
jeder Art reagiert, und das bei der Interpretation von zu kleinen Änderungen Vorsicht 
geboten ist. Weiterhin lässt sich nach diesen Ergebnissen klar sagen, dass für die 
Beeinflussung der Morphologie hin zu poröseren Strukturen nur Moleküle in Frage 
kommen, die zum einen größer als diese organischen Säuren sind und zum anderen 
bessere Möglichkeiten zur Wechselwirkung bzw. Komplexbildung mit den Zn2+-Ionen 
oder sich selbst (Strukturbildner) bieten. 
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5.5 Abscheidung in Gegenwart von Detergenzien 
5.5.1 Wirkungsweise von Detergenzien 
Ihre Hauptanwendung finden Detergenzien oder auch Tenside genannt, in Wasch-
mitteln, aber auch in der Textilindustrie, der Pharmazie und Kosmetik, dem Bergbau 
und der Kunststoff- und Lackherstellung finden sie Verwendung. Von größerem Inte-
resse für diese Arbeit ist allerdings ihre Verwendung als strukturdirigierende Agen-
zien, z.B. in der Molekularsiebsynthese, aber auch bei der Synthese unterschied-
lichster poröser Oxide104, wie z.B. ZrO2, TiO2 oder Nb2O5. Detergenzien, haben eine 
charakteristische Struktur. Es sind mindestens eine hydrophile und eine hydrophobe 
Partialstruktur beteiligt. Bei den hydrophilen Anteilen des Moleküls handelt es sich 
meist um ionische oder polare funktionelle Gruppen, wie im Falle anionischer Tensi-
de meist Carboxylat- (R-CO2-), Sulfat- (R-OSO3-) oder Sulfonsäure-Gruppen (R-SO3-
). Bei kationischen Tensiden findet man fast ausschließlich quaternäre Ammoni-
umgruppen, wie im Falle des Cetyltrimethylammoniumchlorids oder -bromids (CTAC 
od. CTAB). Bei ungeladenen Detergenzien sind es oft Polyetherketten, wie z.B. bei 
Triton-X 100, einem Polyoxyethylenoctylphenylether. Der hydrophobe Teil besteht in 
der Regel aus einer unpolaren Kohlenwasserstoffkette. Beispiele der Strukturformeln 
zeigt Abb. 5-22. 
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Polyoxyethylenoctylphenylether (Triton X -100)  
Abb. 5-22: Beispiele für Strukturformeln verschiedener Detergenzien 
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Stehen die beiden Teile des Moleküls im Gleichgewicht miteinander, so lassen sie 
sich in Wasser lösen und reichern sich dabei an der Grenzfläche an und richten sich 
aus. Dabei wird die hydrophile Gruppe in die wässrige Phase eintauchen, während 
die hydrophobe Gruppe in Richtung der anderen festen, flüssigen oder gasförmigen 
Phase orientiert ist. Diese Orientierung ist typisch für Detergenzien. Durch diese Aus-
richtung bewirken sie eine Herabsetzung, der bei Wasser ansonsten besonders ho-
hen Grenzflächenspannung bzw. Oberflächenspannung. Erhöht man, nachdem die 
Oberfläche durch Anreicherung der Moleküle vollständig bedeckt ist, die Konzentrati-
on weiter, so bilden sich höhere Aggregate (Micellen) aus, bei denen sich die Mole-
küle so anordnen, dass die polaren Kopfgruppen eine Kugelschale bilden, in deren 
Innerem sich die unpolaren Alkylketten befinden. Die Konzentration bei der dies ge-
schieht, nennt man kritische micellare Konzentration (cmc). Bei weiterer Erhöhung 
der Konzentration lagern sich die Micellen zunächst zu stäbchenförmigen Aggrega-
ten zusammen, die später Ihrerseits eine hexagonal dichte Packung bilden können. 
Mit Erhöhung der Konzentration erfolgt ebenfalls ein Anstieg der Viskosität der Lö-
sung (Abb. 5-23). Diese erreicht mit der „hexagonalen“ oder „flüssigkristallinen“ Pha-
se ihr Maximum. Wird die Konzentration hierüber hinaus weiter erhöht, ordnen sich 
die Stabmicellen zu Doppelschichten („lamellare Phase“) an, zwischen denen ein 
Wasserfilm das aneinander vorbeigleiten mit vergleichsweise geringer Reibung sorgt, 
was wiederum die Viskosität im oberen Konzentrationsbereich wieder etwas senkt105. 
 
Abb. 5-23: Schematische Darstellung der Viskosität einer Detergenzlösung und ihre Abhängig-
keit von unterschiedlichen Aggregationsformen105 
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Diese Fähigkeit Micellen zu bilden unterscheidet Detergenzien von allen anderen or-
ganischen Molekülen. Die Palette der sich bildenden supramolekularen Strukturen 
reicht von der einfachen nematischen Flüssigkristallphase bis zur komplexen Bio-
membran106 (Abb. 5-24). 
 
Abb. 5-24: Beispiele zur supramolekularen Anordnung verschiedener Detergenztypen106 
 
In der Molekularsiebsynthese werden Tenside vor allem in der Synthese von meso-
porösen (Alumo-) Silicaten, wie den M41S-Materialien verwendet, aber auch für an-
dere Materialien dieser Art. Was die M41S Synthese für diese Arbeit interessant 
macht, sind die vielfältigen Arbeiten zur Mechanismusaufklärung der Templat-
gesteuerten Synthese, die auf diesem Gebiet veröffentlicht und in mehreren Über-
sichtsartikeln zusammengefasst wurden107,108,109. Im Laufe der folgenden Kapitel wird 
noch ausführlicher darauf eingegangen werden. Allerdings werden in der Molekular-
siebsynthese vorwiegend kationische Detergenzien verwendet, da die Ausgangsver-
bindungen negativ geladene Ionen freisetzen und es für die gewünschten Wechsel-
wirkungen Gegenionen bedarf. In dieser Arbeit ist dies umgekehrt, da es um die Su-
che nach Substanzen geht, die in geeigneter Weise mit Zn2+-Ionen in Wechselwir-
kung treten. Dazu bedarf es anionischer Detergenzien. 
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Andere Anwendungen für anionische Detergenzien findet man in der „liquid-phase 
deposition“ (LPD) von CuPc/TiO2 Hybridfilmen, als Löslichkeitsverbesserer110 oder 
als Zusätze bei der Präparation nano-strukturierter SnO2-Filme111, aber auch in der 
Elektropolymerisation von Polypyrrol-Filmen112. Aber selbst in der elektrochemischen 
Abscheidung von ZnO wurden von G. D. Stucky et. al.113 bereits erste Untersuchun-
gen mit der Zugabe von Detergenzien gemacht. Allerdings wurden diese Untersu-
chungen in Zn(NO3)2-Lösung gemacht und hatten nicht den Hintergrund der Struktu-
rierung für die weitere Anwendung in DSSC`s. Ergebnis dieser Untersuchungen war 
jedoch, wie zuvor schon angedeutet, dass positiv geladen Detergenzien, wie Cer-
tyltrimethylammoniumchlorid (CTAC) nur wenig Einfluss auf das Wachstum der Filme 
haben. Natriumlaurylsulfat (SDS) führt jedoch bei allen getesteten Konzentrationen 
zur Ausbildung von lamellaren Strukturen des ZnO.  
Das Ziel ist es, die Morphologie der wachsenden ZnO-Filme so zu beeinflussen, dass 
wir poröse Filme mit großen Oberflächen erhalten, wie sie für den Einsatz in der Pho-
tovoltaik nötig sind. Dazu sollen die Selbstorganisation dieser Moleküle und die 
Wechselwirkungen der dabei entstehenden Aggregate mit den Zinkionen genutzt 
werden. Ebenso sollen die Einflüsse des angelegten Potentials auf diese Organisati-
on zu einer Orientierung führen, die die gewünschten Effekte erzielt. 
 
5.5.2 Abscheidung in Gegenwart von 1-Decylphosphonsäure 
M. Grätzel setzte die 1-Decylphosphonsäure (DPA) (Abb. 5-22) erfolgreich zur Ver-
besserung der Effizienz und der Stabilität der TiO2-Filme ein, einfach indem er sie 
der Adsorptionslösung des verwendeten Sensibilisators (ein Ru-Komplex) zusetz-
te114. Außerdem ist bekannt, dass Alkylphosphonsäuren durch die Ausbildung von P-
O-Metallbindungen gut an Oxidoberflächen binden115,116. Damit war der Ausgangs-
punkt für die Suche nach einem geeigneten Detergenz für die elektrochemische Ab-
scheidung von ZnO-Filmen gefunden. 
Bei den Untersuchungen, die mit diesem Detergenz gemacht werden, wurde wieder 
wie bei der Untersuchung kleiner Säuren als Additive vorgegangen. Als erstes wurde 
DPA 50 µM der Elektrolytlösung zugesetzt, nachdem zuvor die Stromdichte der rei-
nen Sauerstoffreduktion in 0,1 M KCl-Lösung und bei Zugabe von 5 mM ZnCl2 ge-
messen wurde. Abb. 5-25 zeigt den Verlauf der Stromdichte während dieses Experi-
ments. Zuerst ist die Stromdichte bei reiner Sauerstoffreduktion mit 2,25 mA ein Be-
leg für die ausreichende Konzentration an Sauerstoff im Elektrolyten (0,1 M KCl). 
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Nach Zugabe von 5 mM ZnCl2 zum Elektrolyten sinkt die Stromdichte. Mit 0,2 mA ist 
der fließende Strom sogar relativ hoch für die Abscheidung von reinem ZnO, aber der 
Wert befindet sich im Rahmen der normalen Schwankungen. Bei Zugabe der DPA 
steigt der Strom geringfügig auf 0,3 mA an. Dieser Anstieg bewegt sich allerdings im 
Rahmen dessen, was auch bei der Zugabe der organischen Säuren beobachtet wird 
und ist somit auf die Änderung im pH-Wert zurückzuführen. Dieser änderte sich von 
pH 6 auf pH 5,2 bei 50 µM Konzentration von DPA im Elektrolyten. Damit ist die 
Phosphonsäure die schwächste der bisher untersuchten Säuren. 
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Abb. 5-25: Strom-Zeit Kurve der reinen Sauerstoffreduktion in 0,1 M KCl, dann nach Zugabe 
von 5 mM ZnCl2 und später 50 µM 1-Decylphosphonsäure bei 70 °C. Inset: Ausschnitt bei der 
Zugabe der 1-Decylphosphonsäure 
 
 
 
116
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
0,0
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
0,8
0,9
je +
 50
 µM
 1-D
ecy
lph
osp
hon
säu
re
ka
th
od
is
ch
e 
S
tro
m
di
ch
te
 / 
m
A
/c
m
2
Zeit / s
 
Abb. 5-26: Strom-Zeit Kurve bei stufenweiser Zugabe von je 50 µM 1-Decylphosphonsäure 
 
Bei der stufenweisen Zugabe der 1-Decylphosphonsäure ergibt sich ebenfall ein ähn-
liches Bild, wie bei den kleinen Säuren. Allerdings sind die Stufen bei der Zugabe 
von DPA höher (Abb. 5-26) als bei den zuvor verwendeten Säuren mit nur einer funk-
tionellen Gruppe. Erreicht die Konzentration, ausgehend von 50 µM DPA und darauf 
folgend siebenfacher Erhöhung um je 50 µM, 400 µM so wird eine Stromdichte von 
0,8 mA/cm2 gemessen. Zum Vergleich, bei der p-Toluolsulfonsäure (Kap. 5.4.2) wur-
den nur etwa 0,4 mA/cm2 beobachtet. Zu erwarten ist dieses Ergebnis keinesfalls, da 
es sich bei der Sulfonsäure im Vergleich zur Phosphonsäure um die deutlich stärkere 
Säure handelt. Daraus lässt sich folgern, dass die Sulfonsäure im Vergleich zur 
Phosphonsäure stärker dissoziert vorliegen sollte und den pH-Wert damit stärker be-
einflusst. Es sei denn, die Säuregruppen der Phosphonsäure lägen beide dissoziert 
vor. Die Dissoziation der zweiten Säuregruppe der Phosphonsäure ist angesichts ih-
rer noch geringeren Säurestärke allerdings unwahrscheinlich. Es zeigt sich aller-
dings, dass bei Zugabe von höheren Konzentrationen an DPA der pH-Wert schnell 
weiter sinkt, so dass ab einer Konzentration von 200 µM der gleiche Wert, wie für die 
Benzoesäure bei 200 µM Konzentration erreicht wird (pH 3,8) und bei noch höheren 
Konzentrationen an DPA (500 µM) der gleiche pH-Wert wie für p-Toluolsulfonsäure 
in dieser Konzentration erreicht wird (pH 3,0). Man beobachtet auch ab 300 µM DPA 
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im Elektrolyten das starke Abfallen der Stromdichte nach dem Anstieg, wie dies zu-
vor für Benzol-1,2,4,5-tetracarbonsäure und p-Toluolsulfonsäure der Fall war. Dies 
könnte ein Hinweis auf die pH-abhängige Änderung der Stromdichte sein. 
Bei der Sauerstoffreduktion im sauren pH-Bereich werden auch Protonen umgesetzt, 
daher könnte das Gleichgewicht der Dissoziation verschoben sein und doch mehr 
Protonen abgegeben werden, als dies in neutraler wässriger Lösung ohne Reaktion 
möglich wäre. In dem hier betrachteten Fall kann also nicht mit Gewissheit gesagt 
werden, ob die Änderung der Stromdichte nur durch die Änderung im pH-Wert verur-
sacht ist. 
Leider kommt noch hinzu, dass ab einer Konzentration von 300 µM 1-
Decylphosphonsäure ein weißer Niederschlag in der Elektrolytlösung ausfiel. Die 
Wechselwirkungs- und Komplexbildungsfähigkeit der Phosphonsäuregruppen mit 
den Zn2+-Ionen im Elektrolyten ist scheinbar so gut, dass Zinksalze der DPA begin-
nen auszufallen. Es konnte auch aus dieser Lösung kein Film mehr erhalten werden. 
Augenscheinlich kann die Zn(OH)2-Bildung nicht mehr mit der Bildung des Zinksalzes 
der Phosphonsäure konkurrieren. Findet man für Zn(OH)2 noch ein Löslichkeitspro-
dukt von 16,75117, so wird Zn3(PO4)2 nur noch als in Wasser unlöslich beschrieben118. 
Es ist davon auszugehen, dass es sich für das gebildete Salz mit der Phosphonsäure 
ähnlich verhält. Bei der Abscheidung eines Films bei konstanter Konzentration von 
50 µM DPA in der Elektrolytlösung konnte, wie zuvor bei den organischen Säure, 
kein Einfluss auf die Morphologie der ZnO-Filme nachgewiesen werden (s. Abb. 
5-27). Bei dieser geringen Konzentration können die Detergenzmoleküle augen-
scheinlich noch keine Micellen bilden. Es bleibt also nur der normale Einfluss des 
einzelnen Moleküls, der scheinbar ebenfalls nicht groß genug ist.  
 
  
Abb. 5-27: REM-Bilder eines ZnO-Films abgeschieden in Gegenwart von 50 µM 1-Decyl-
phosphonsäure in verschiedener Vergrößerung (10.000 und 20.000fach) 
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Zusammenfassend lässt sich zu der 1-Decylphosphonsäure sagen, dass sie zwar 
aufgrund der Möglichkeit zur Micellenbildung für diese Arbeit interessant ist, jedoch 
hierzu nicht genutzt werden kann. Die Wechselwirkungen zwischen den 
Phosphonsäuregruppen und den Zn2+-Ionen im Elektrolyten sind einfach zu groß, so 
dass sich ein Niederschlag in der Abscheidungslösung ausbildet, und dieses Material 
für die Abscheidung an der Arbeitselektrode verloren geht. Es bedarf also eines 
Detergenz mit geringerem Wechselwirkungspotential mit Zn2+-Ionen, um die 
Micellenbildung überhaupt nutzen zu können. Denn es müssen Konzentrationen des 
Detergenz im Elektrolyten erreicht werden, die eine Micellenbildung zulassen, ohne 
dass vorher schwerlösliche Komplexe gebildet werden. 
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5.5.3 Abscheidung in Gegenwart von Natrium Laurylsulfat (SDS) 
Die Verwendung von Dodecylnatriumsulfat, auch Natrium Laurylsulfat (SDS) ge-
nannt, bietet sich für diese Arbeit aus mehreren Gründen an. Es liegt nicht als freie 
Säure, sondern als Natriumsalz vor. Dies macht es einfach zu sehen, ob eventuelle 
Einflüsse auf die Stromdichte während der Abscheidung tatsächlich von Wechselwir-
kungen mit der Sulfatgruppe oder eventuell gebildeten Micellen ausgehen. Der Ein-
fluss der pH-Wert Änderung kann in diesem Falle ausgeschlossen werden (vergl. p-
Toluolsulfonsäure Natriumsalz Kap. 5.4.2), da bis zu einer Zugabe von 600 µM SDS 
keine Veränderung des pH-Werts des Elektrolyten (pH 6) gemessen werden konnte. 
Zusätzlich gibt es mit Sulfonsäure substituierten Farbstoffen gute Erfahrungen in der 
elektrochemischen ZnO-Abscheidung, was Löslichkeit und Wechselwirkungen be-
trifft. Da die Sulfatgruppe der Sulfonsäuregruppe sehr ähnlich ist, sollte auch sie zu 
guten Ergebnissen führen. Außerdem wird Natrium Laurylsulfat im Tonnenmaßstab 
produziert und ist in vielen Shampoos und Duschgels enthalten, so dass im Hinblick 
auf spätere technische Anwendungen, weder Beschaffung, noch Umweltverträglich-
keit ein Problem darstellen sollten. Zusätzlich wurde Natriumlaurylsulfat bereits als 
Detergenz in der elektrochemischen Abscheidung von ZnO-Filmen aus Zn(NO3)2-
Lösung von Stucky et. al. untersucht und in einer Kurzmitteilung113 veröffentlicht. Sie 
konnten lamellare Nanostrukturen der ZnO-Filme durch dieses Detergenz erhalten. 
Allerdings wurde von uns in vorherigen Arbeiten 9,82 gezeigt, dass die Abscheidung 
aus Zn(NO3)2-Lösung zu völlig anderen Ergebnissen führt, als die Abscheidung aus 
sauerstoffgesättigter ZnCl2-Lösung. Und zusätzlich bietet die rotierende Scheiben-
elektrode, wie bereits ausführlich besprochen (Kap. 2.2.6 und 5.1), sehr viel bessere 
Kontrolle über die ablaufenden Reaktionen, als die stationäre Elektrode im Falle der 
Abscheidung aus Zn(NO3)2-Lösung. Es ist also absolut gerechtfertigt diese Arbeiten 
trotzdem als neu zu bezeichnen. Auch ist die Intention dieser Arbeit eine andere als 
bei Stucky et. al.. Es wird in der vorliegenden Arbeit in Hinblick auf die Anwendung in 
der Photovoltaik gearbeitet, also die Desorption des Detergenz und die anschließen-
den Re-Adsorption eines Sensibilisators angestrebt. 
Bei der Untersuchung des SDS wird wieder wie oben vorgegangen.  
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Abb. 5-28: Strom-Zeit Kurve der reinen Sauerstoffreduktion in 0,1 M KCl, dann nach Zugabe 
von 5 mM ZnCl2 und später 50 µM Natrium Laurylsulfat bei 70 °C. Inset: Ausschnitt bei der Zu-
gabe der Natrium Laurylsulfat 
 
Die resultierende Strom-Zeit Kurve zeigt Abb. 5-28. Zuerst wird die reine Sauerstoff-
reduktion getestet, um zu sehen, ob die Sättigung der Elektrolytlösung in Ordnung 
ist. Mit einer Stromdichte von 2,1 mA/cm2 ist die gemessene Reaktionsrate für die 
Sauerstoffreduktion gut. Die Reaktionsrate bei der ZnO-Abscheidung mit 0,19 mA ist 
ebenso gut. Bei Zugabe des SDS sinkt der Stromfluss noch etwas weiter ab. Dies 
stimmt mit den Beobachtungen, die im Falle des p-Toluolsulfonsäure Natriumsalzes 
gemacht wurden, überein. Es handelt sich also durchaus um vergleichbare Situatio-
nen. In beiden Fällen findet man kaum Beeinflussung der Reaktionsrate, da keine 
Änderung des pH-Werts stattfindet. 
Bei der stufenweisen Zugabe des SDS ändert sich dieses Bild nur geringfügig (Abb. 
5-29). Bei den ersten vier Zugaben findet sich je eine kaum sichtbare Stufe nach un-
ten, die Stromdichte sinkt also mit jeder weiteren Zugabe geringfügig ab. Ist eine 
Konzentration von 300 µM erreicht, bleibt die Stromdichte erst einmal konstant, um 
dann ab 400 µM leicht anzusteigen. Alle diese Änderungen sind allerdings extrem 
gering und nicht weiter interpretierbar. Auch ist das letzte Stück der Kurve extrem 
verrauscht, so dass auch Störungen des Systems für diese Änderungen verantwort-
lich sein könnten. 
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Abb. 5-29: Strom-Zeit Kurve bei stufenweiser Zugabe von je 50 µM Natrium Laurylsulfat 
 
Ein wirklich interessantes Bild ergibt sich hier erst bei der Abscheidung von ZnO bei 
konstanter Konzentration von 400 µM aus dieser Lösung. Wurden diese Ergebnisse 
bei den vorherigen Untersuchungen an kleinen organischen Säuren als Additiven nie 
gezeigt, so lag dies daran, dass sie nicht weiter interessant waren. Der anfänglich 
höhere Strom, der durch pH-Wert Änderung während der stufenweisen Zugabe er-
reicht wurde, sank während der Abscheidung ohne weitere Zugabe schnell wieder. 
Meist endete die Stromdichte mit einem Wert, der mit dem für die Abscheidung rei-
nen ZnO vergleichbar war. Im Falle von SDS ist dies jedoch anders. Wird die Ab-
scheidung aus einer 400 µM SDS-Lösung im üblichen Elektrolyten (0,1 M KCl, 5mM 
ZnCl2, O2) begonnen, so findet man deutlich höhere Stromdichten (Abb. 5-30). 
Beginnend bei bereits 0,4 mA/cm2 steigt die Stromdichte schnell bis auf 1,2 mA/cm2 
an, um dann nach ihrem Maximum nach etwa 600 Sekunden wieder leicht bis auf 1,1 
mA zu sinken. Dies sind Werte, die nicht einmal annähernd zuvor während der ZnO-
Abscheidung ohne Zusatz von SDS erreicht werden konnten.  
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Abb. 5-30: Strom-Zeit Kurve der Abscheidung von ZnO in Gegenwart von konstant 400 µM SDS 
im Elektrolyten 
 
Bei der Abscheidung aus 50 µM SDS-Elektrolytlösung kann kein Unterschied zu vo-
rangegangenen Experimenten mit kleinen Säuren beobachtet werden. Auch scheint 
der dort erhaltene Film keinen Unterschied zu anderen aufzuweisen. Betrachtet man 
allerdings den ZnO-Film aus 400 µM SDS-Elektrolytlösung, so ist der Unterschied mit 
bloßem Auge sofort sichtbar. Der erhaltene Film ist deutlich dicker und weiß gefärbt, 
während die anderen Filme kaum sichtbar und völlig transparent waren. 
Auch ein Blick auf die REM-Bilder der Filme, die standardmäßig bei 50 µM und 400 
µM SDS abgeschieden wurden, zeigt deutlich den Unterschied, den die Konzentrati-
on von SDS macht. Während das REM-Bild des ZnO-Films, der in Gegenwart von 50 
µM SDS (Abb. 5-31) abgeschieden wurde die bereits bekannte Morphologie zeigt, ist 
die Morphologie des in Gegenwart von 400 µM SDS (Abb. 5-32) abgeschiedenen 
ZnO-Films deutlich anders. 
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Abb. 5-31: REM-Bild eines ZnO-Films abgeschieden in Gegenwart von 50 µM SDS (10.000fache 
Vergrößerung) 
 
  
Abb. 5-32: REM-Bilder eines ZnO-Films abgeschieden in Gegenwart von 400 µM SDS (Vergrö-
ßerung von 5.000 und 10.000fach) 
 
Die REM-Bilder des ZnO-Films der aus 400 µM SDS-Elektrolytlösung erhalten wurde 
(Abb. 5-32) zeigen die deutlich porösere Morphologie. Es sind Hohlräume im Film 
sichtbar, die an Poren erinnern. Die AFM-Aufnahmen (Abb. 5-33) des Films bestäti-
gen dies. Es sind deutlich raue Strukturen erkennbar, deren Höhe bis zu 1,5 µm er-
reicht. Dazwischen befinden sich immer wieder kavernenartige Strukturen, die weit in 
das Innere des Films hineinzureichen scheinen. Hierdurch wird auch der erste Ein-
druck, dass deutlich dickere Filme erhalten werden, bestätigt. Bei AFM-Aufnahmen 
der zuvor diskutierten ZnO-Filme (nicht gezeigt) konnten nur Strukturen von maximal 
200 bis 400 nm beobachtet werden. Zumeist kann man bei so dünnen Filmen davon 
ausgehen, dass die Filmdicke in etwa auch in diesem Bereich liegt.  
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Abb. 5-33: AFM-Bilder unterschiedlicher Auflösung eines ZnO-Films abgeschieden in Gegen-
wart von 400 µM SDS in der Elektrolytlösung 
 
Doch wie kann solch ein Unterschied zustande kommen? Die plötzliche Änderung 
muss mit der Fähigkeit des SDS zur Micellenbildung zusammenhängen. Dies ist die 
einzige Möglichkeit zu erklären, warum die langsame Steigerung der Konzentration 
während der Abscheidung kaum zu einer Änderung führt, während die höhere Kon-
zentration, wenn sie gleich zu Beginn der Abscheidung vorliegt, diesen starken Ein-
fluss hat. Nur wenn die Konzentration zu Beginn der Abscheidung hoch genug ist, 
können sich Micellen bilden. Dies hängt mit dem vermuteten Mechanismus der Micel-
lenbildung zusammen. Die kritische micellare Konzentration (cmc) von SDS liegt bei 
20°C bei 8,1*10-3 M119. In der Elektrolytlösung zur Abscheidung liegt die SDS-
Konzentration nur bei 4*10-4M, also deutlich darunter. Zusätzlich ist die Temperatur 
bei der Abscheidung mit 70 °C höher, als die 20 °C, bei denen die cmc für SDS an-
gegeben wurde. Dies sollte dazu führen, dass die nötige Konzentration zur Micellen-
bildung noch höher liegt120. Trotzdem kann die extreme Änderung der Abscheidung 
auf Micellenbildung zurückgeführt werden, denn es gibt vielfältige Hinweise auf ko-
operative Mechanismen bei der Micellenbildung aus der M41S-Synthese, wie bereits 
angesprochen (Kap. 5.5.1). Es wurden einige Modelle vorgeschlagen, die alle auf ei-
nigen Schlüsselfaktoren beruhen. Zum einen gilt es als gesichert, dass die Deter-
genzmoleküle eine zentrale strukturdirigierende Rolle spielen bei der Formation der 
festen anorganischen Materialien aus den löslichen Vorstufen. Und dass hierbei die 
Wechselwirkungen zwischen dem Detergenz und den Vorstufen direkt am Interface 
zwischen Lösung und Feststoff eine Schlüsselfunktion besitzen. Diese Wechselwir-
kungen beruhen auf elektrostatischen Kräften, die zwischen den polaren Kopfgrup-
pen der Detergenzien und den ebenfalls geladenen Vorstufen. Basierend auf der 
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Ähnlichkeit zwischen flüssigkristallinen Tensidaggregaten (lyotrope Phasen) und ei-
nem der M41S-Materialien wurde von den Forschern der Mobil Research and Deve-
lopment Corporation ein Flüssigkristalltemplat-Mechanismus (liquid crystal templa-
ting, LCT) vorgeschlagen121. Da die eingesetzten Detergenzkonzentrationen weit un-
terhalb der cmc lagen, musste die geordnete hexagonale Anordnung der Tensidmo-
leküle durch die anorganischen Spezies induziert worden sein. Die so entstandene 
Struktur kann auch als eine hexagonale Anordnung von micellaren Tensidstäbchen, 
eingebettet in eine Silicatmatrix, gesehen werden. Es gibt mehrere mechanistische 
Modelle, die davon ausgehen, dass die Silicatspezies die Bildung einer LC-Phase 
unterhalb der cmc fördern107. Unter Synthesebedingungen unter denen die Konden-
sation des Silicats unterbunden ist, konnte ein echter kooperativer Selbstord-
nungprozeß der Silicatspezies und der Tensidmoleküle gefunden werden. A. Firouzi 
et. al.122 zeigten, dass eine micellare Lösung von CTAB sich in Gegenwart von Sili-
catanionen in eine hexagonale Phase umwandelt. Es bildet sich ein „silicatroper“ 
Flüssigkristall (SLC) mit silicatumkrusteten zylindrischen Micellen (Abb. 5-34). Die 
SLC-Phase ist typischen lyotropen Systemen sehr ähnlich, auch wenn ihre Tensid-
konzentration sehr viel geringer ist. 
 
Abb. 5-34: Schema der Bildung einer silicatropen Flüssigkristallphase122 
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Diese Modelle für den Mechanismus der kooperativen Selbstorganisation kann man 
durchaus auch auf das System im Elektrolyten bei der elektrochemischen Abschei-
dung von ZnO anwenden. Es gibt eine starke Wechselwirkung zwischen den positiv 
geladenen Zink-Ionen und den negativ geladenen polaren Kopfgruppen des SDS. 
Warum sollte es nicht auch in diesem Fall zu einer Verstärkung der Tendenz zur Mi-
cellenbildung unterhalb der cmc durch diese Wechselwirkungen kommen? 
Allerdings sind noch weitere Faktoren in der Abscheidungslösung zu berücksichtigen. 
Im Elektrolyten ist zusätzlich zum Sauerstoff und den Zink-Ionen noch KCl als Leit-
salz vorhanden, und der Elektrolyt ist auf 70 °C erhitzt. In der Literatur wird die Be-
einflussung der Micellenbildung durch NaCl in der Lösung (sollte ähnlich wie KCl wir-
ken) und die Änderung der Temperatur ausführlich diskutiert123,124. So nimmt in Ge-
genwart steigender NaCl-Konzentration die Aggregatgröße zu und bei steigender 
Temperatur ab. Bei höheren NaCl-Konzentrationen (> 0,45 M124) kann sich ebenfalls 
die Form der Micellen verändern. Dazu kommen in heterogenen Systemen, wie dem 
unseren noch die Störungen der normalen Selbstorganisationsprozesse durch kon-
kurrierende Detergenz-Oberfläche- und Lösungsmittel-Oberfläche-Wechselwirkun-
gen. Dies kann zu völlig neuen, so genannten „Hemimicellen“ führen125. Diese flüs-
sigkristallinen Aggregate der Detergenzien werden nur an Interfaces gebildet. Von S. 
Manne125 wurde folgende Struktur für CTAB auf Graphit vorgeschlagen: 
 
 
Abb. 5-35: Vorgeschlagenes Modell für die absorbierten Strukturen von CTAB auf Graphit125 
 
Zusätzlich gibt es noch einen weiteren Aspekt, nämlich das angelegte Potential wäh-
rend der elektrochemischen Abscheidung zu berücksichtigen. Am Flüssigkeits-
Feststoff Interface ist die Micellenbildung ohnehin aufgrund von Oberflächenkräften 
favorisiert113,125. Die Organisation der Detergenzaggregate hängt dabei größtenteils 
von der Oberflächenbeschaffenheit (Hydrophobie, Oberflächenladungsdichte) ab. 
Legt man nun ein Potential an die Oberfläche des Feststoffes, hier das Substrat, an 
wird die Oberflächenladungsdichte verändert. Dies kann ebenfalls die Selbstorgani-
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sation von Detergenzien an der Oberfläche beeinflussen und weit unterhalb der cmc 
möglich machen. Für SDS wurde dies bereits für die auf Gold(111) Elektroden gebil-
deten Hemimicellen (Abb. 5-36) bei verschiedenen Potentialen von Burgess et. al.126 
und am Aluminiumoxid-Wasser Interface von Chandar et. al.127 untersucht. In beiden 
Fällen wurde ein deutlicher Einfluss der Oberflächenladung auf die Aggregate am In-
terface gefunden.  
 
Abb. 5-36: Von Burgess et. al. vorgeschlagenes Modell eines Querschnitts durch die Hemimi-
cellen von SDS auf einer Gold(111) Elektrode126 
In den beschriebenen Veröffentlichungen wurden jedoch weitaus größere Einflüsse 
auf die Aggregatbildung des SDS bei positiven Potentialen gefunden. Ist die Elektro-
denoberfläche positiv geladen, sind die direkten Wechselwirkungen mit den negativ 
geladenen Kopfgruppen des SDS natürlich nahe liegend. Allerdings kommen im Fal-
le der elektrochemischen Abscheidung von ZnO die Wechselwirkungen mit den Zink-
Ionen im Elektrolyten hinzu. So konnten Stucky et. al.113 zeigen, dass das positiv ge-
ladene Detergenz CTAB auf die ZnO-Abscheidung keinen Einfluss ausüben kann. 
Das negativ geladene SDS hat aber sehr wohl einen deutlichen Einfluss auf die re-
sultierenden Strukturen und Morphologien der abgeschiedenen ZnO-Filme, da es in 
Wechselwirkung mit den Zink-Ionen tritt. Es wird wohl noch etlicher Untersuchungen 
auf diesem Gebiet bedürfen, bis der zugrunde liegende Mechanismus aufgeklärt ist 
und diese Arbeit ist nur ein kleiner Beginn auf diesem großen Gebiet, aber es kann 
doch klar gezeigt werden, dass dies ein durchaus lohnender Weg zu elektrochemisch 
abgeschiedenen nanostrukturierten Zinkoxidelektroden ist.  
Behält man all dies im Hinterkopf, wird auch verständlich, warum erst bei der Ab-
scheidung, die in Gegenwart von 400 µM SDS begonnen wird, eine deutliche Verän-
derung eintritt. Die Ausbildung von Oberflächen-Aggregaten hängt nicht nur von der 
Konzentration des Detergenzes in Lösung ab, sondern auch von der Beschaffenheit 
der Elektrodenoberfläche und dem angelegten Potential. Wird die Konzentration an 
SDS während der Abscheidung stufenweise erhöht, so verändert sich die Oberfläche 
der Arbeitselektrode bereits während der voranschreitenden Abscheidung von ZnO. 
Die Oberflächeneigenschaften der Elektrode werden stark verändert, je weiter das 
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ZnO aufwächst. Aus den geringen Stromdichten während der Abscheidung lässt sich 
ableiten, dass das gebildete ZnO einen relativ hohen elektrischen Widerstand be-
sitzt96. Dies wurde ebenfalls durch Messungen von Dipl. Phys. J. Reemts (Universität 
Oldenburg, Institut für Physik, Abt. Energie- und Halbleiterforschung) bestätig. Dieser 
hohe Widerstand ist mit für die geringen Ströme verantwortlich, da dadurch der Elekt-
ronentransport im Festkörper und der Elektronentransfer am Interface kinetisch ge-
hemmt werden. Das Potential an dieser Oberfläche muss also nicht mehr zwingend 
dem angelegten Potential entsprechen, außerdem sind auch die anderen Eigen-
schaften wie die Hydrophobie nun anders als zuvor auf dem Substrat. Steigt nun die 
SDS-Konzentration in einen Bereich in dem nach einem kooperativen Mechanismus 
Micellen auf dem Substrat gebildet werden könnten, besteht die Oberfläche bereits 
aus ZnO und bietet nicht mehr die nötigen Vorraussetzungen zur Aggregation des 
SDS. Wird nun bei gleicher SDS-Konzentration mit einem frischen Substrat die Ab-
scheidung begonnen, sind die Verhältnisse andere, und die Vorraussetzungen zur 
Micellenbildung sind erfüllt. Das Detergenz kann seinen Einfluss entfalten.  
Der starke Anstieg der Stromdichte während der Abscheidung kann auch auf die Fä-
higkeit von Additiven zur Beeinflussung der Reaktionsrate zurückzuführen sein. Dies 
wurde bereits ausführlich in Kap. 2.2.7 diskutiert. Diese Beeinflussung kann, wie be-
sprochen, auf unterschiedlichen Wegen verursacht werden. Zum einen durch Ad-
sorption. Die Additive werden an der Oberfläche adsorbiert. Die absorbierten Additive 
beeinflussen die Reaktionsrate dann, indem sie a) das Helmholtzschichtpotential än-
dern, b) als Mediator für den Elektronentransfer zwischen Elektrode und ionischer 
Spezies dienen29 und c) Komplexe zwischen den Additiven und der abzuscheiden-
den Spezies bilden. 
Ein anderer Grund für die Änderung der Reaktionsrate ist die Ionenpaarung. Viele 
Arbeiten28,30,31,32 gehen davon aus, dass die Ionenpaarung zwischen Additiv und ei-
ner ionischen Spezies die Kinetik der Elektrodenreaktion beeinflusst. Das grundsätz-
liche Prinzip dem dieser Mechanismus gehorcht, ist die Absenkung der repulsiven 
Wechselwirkungen mit der Potentialbarriere, die das Ion erfährt. Dadurch kann die 
Reaktionsrate erhöht werden. Die dritte Möglichkeit der Additive die Reaktion zu be-
einflussen, ist die Änderung der Oberflächenspannung und damit auch die Benetz-
barkeit der Elektrode. Durch die Änderung in der Oberflächenspannung werden eini-
ge Spezies, die die Elektrode blockieren, wie z.B. Wasserstoff, von der Oberfläche 
entfernt, die sonst die Reaktion stören würden. Ebenso können die Additive einen 
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Film auf der Elektrodenoberfläche bilden, und somit die Reduktionsrate und die Ver-
teilung des entstehenden Feststoffs beeinflussen.  
Dies sind die für dieses System wahrscheinlichsten Wege zur Erhöhung der Reakti-
onsrate. Zusätzlich kann durch die Zugabe von Additiven zum Elektrolyten auch die 
Kontrolle über die Reaktion und somit die Reproduzierbarkeit erhöht werden. Ein ge-
nauer Mechanismus hierfür ist leider nicht bekannt. In diesem Fall allerdings wird 
schon allein aufgrund der starken Erhöhung der Reaktionsrate der Fehler durch klei-
nere Ungenauigkeiten in der Elektrodenplatzierung und der Substratoberfläche pro-
zentual sehr viel geringer ins Gewicht fallen. 
 
Nachdem nun bei einer Konzentration von 400 µM SDS im Standardelektrolyten der 
elektrochemischen ZnO-Abscheidung diese starke Veränderung der Stromdichte be-
obachtet werden konnte, wurden weitere Versuche mit diesem Detergenz gemacht. 
Leider erwies sich die hohe Stromdichte während der ZnO-Abscheidung bei 400 µM 
SDS im Elektrolyten noch als nicht völlig reproduzierbar. Es werden einige weitere 
Konzentrationen getestet. Bei Konzentrationen von 400 und 500 µM SDS im Elektro-
lyten traten Probleme mit der Reproduzierbarkeit auf. Die Ströme während der Ab-
scheidung waren teilweise sehr viel geringer als erwartet. Diese Konzentrationen 
scheinen an der Grenze dessen zu liegen, was zur Micellenbildung auch durch ko-
operative Mechanismen nötig ist. Bei 600 µM SDS im Elektrolyten ist die beobachte-
te Stromdichte dann wieder konstant und reproduzierbar. Werden noch höhere Kon-
zentrationen (zwischen 700 µM und 1 mM) verwendet, so sind die abgeschiedenen 
Filme nicht mehr mechanisch stabil und verlieren die Haftung zum Substrat, d.h. sie 
lösen sich ab, die cmc wird im Bulkelektrolyten also nie erreicht. 
Die Standardkonzentration an SDS im Standardelektrolyten wird deshalb für weitere 
Untersuchungen auf 600 µM SDS festgelegt. Strom-Zeit Kurven einer ZnO-
Abscheidung unter den oben genannten Standardbedingungen (0,1 M KCl, 5 mM 
ZnCl2, O2, 600 µM SDS, -1,0 V vs. SCE, 500 RPM, 70 °C) zeigt Abb. 5-37. 
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Abb. 5-37: Strom-Zeit Kurven der ZnO-Abscheidung in Gegenwart von SDS unter den heraus-
gearbeiteten Standardbedingungen 
 
Die Stromdichte erreicht für diese Elektrolytzusammensetzung 2,18 mA/cm2, wäh-
rend es zuvor bei 400 µM SDS nur 1,2 mA im Maximum waren (vergl. Abb. 5-30). 
Auch die Form der Kurve hat sich geändert. Bei 400 µM erreichte die Stromdichte ein 
Maximum und sank danach wieder leicht ab. In diesem Fall (600 µM SDS) bleibt der 
Strom konstant. Am Anfang ähneln sich die Strom-Zeit Kurven bei beiden Konzentra-
tionen sehr. Zu Beginn steigt die Stromdichte stark an da sich sofort Kristallisations-
keime bilden und an diesen ein dreidimensionales Kristallwachstum beginnt, und 
somit die aktive Oberfläche schnell vergrößert wird. Das Maximum, das in Abb. 5-30 
bei 400 µM SDS nach etwa 600 Sekunden auftritt, ist eine Besonderheit der ZnO-
Abscheidung96. Normalerweise tritt ein solches Maximum bei diffusionsbegrenzten 
Prozessen in der Metallabscheidung auf, allerdings bereits nach wenigen Sekunden, 
wenn sich das Gleichgewicht in der Diffusionsschicht eingestellt hat. Da dies Maxi-
mum in diesem Fall sehr viel später auftritt, spricht dies für die Beteiligung anderer 
Prozesse als Diffusion aus der Lösung. Wie bereits mehrfach erwähnt, scheinen ki-
netische Hemmungen des Elektronentransports im Feststoff und des Elektronen-
transfers im Interface eine große Rolle zu spielen und hiermit auch auf die Eigen-
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schaften des abgeschiedenen ZnO-Films. Da im Falle des in Gegenwart von 400 µM 
SDS abgeschiedenen Films nur ein leichter Rückgang der Stromdichte zu beobach-
ten ist, ist davon auszugehen, dass der Widerstand des abgeschiedenen ZnO-Films 
nicht annähernd so hoch ist, wie bei reinem ZnO. Oder aber, dass das SDS beim E-
lektronentransport und -transfer unterstützend wirkt. Dies scheint in noch höherem 
Maße bei der Abscheidung in Gegenwart von 600 µM SDS der Fall zu sein, da es in 
der Strom-Zeit Kurve zu keinem Maximum mehr kommt. Es stellt sich sofort nach 
dem Zusammenwachsen der Kristallite zu einer Oberfläche eine konstante Strom-
dichte ein. 
Die in Abb. 5-37 angegebene Ladung ist ebenfalls ein Maß für die Reaktionsrate, in-
sofern als das die während der Abscheidung transferierte Ladung direkt proportional 
zur abgeschiedenen Menge an ZnO ist. S. Peulon und D. Lincot34 berechneten einen 
Wert von 0,422 mg abgeschiedenes ZnO pro C Ladung. Die erwartete faraday`sche 
Effizienz des ZnO-Wachstums liegt zwischen 90 und 100%34. Verluste können durch 
die Kristallisation von ZnO in Lösung erklärt werden, welches nicht zum Wachstum 
des Films an der Arbeitselektrode beiträgt. Diese Effekte sind allerdings abhängig 
vom Substrat und seiner Präparation, so dass bei Benutzung des gleichen Substrats 
und der gleichen Vorgehensweise eine konstante Effizienz angenommen werden 
kann. Die Werte können also problemlos miteinander verglichen werden.  
Da die in Gegenwart von 600 µM SDS abgeschiedenen ZnO-Filme bei einer Ab-
scheidungsdauer von 30 Minuten, eine relativ hohe Filmedicke aufweisen (ca. 9-10 
µm), werden verschiedene kürzere Abscheidungszeiten getestet und Zeitserien er-
stellt. Dies dient nebenbei auch der Aufklärung der Reproduzierbarkeit und der Un-
tersuchung, ob von Anfang an die gleichen Strukturen gebildet werden. Und wie sich 
die transferierte Ladung und die Filmdicke mit der Abscheidungsdauer entwickeln. 
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Abb. 5-38: Strom-Zeit Kurven der ZnO-Abscheidung in Gegenwart von 600 µM SDS unter Stan-
dardbedingungen bei verschiedenen Abscheidungszeiten 
 
Die Strom-Zeit Kurven so einer Zeitserie zeigt Abb. 5-38. Dabei ist schön zu erken-
nen, dass die Formen der einzelnen Kurven beinahe identisch sind. Nur ihr Endpunkt 
variiert, wie vorgesehen. Dies lässt auf gute Reproduzierbarkeit schließen. Es stellt 
sich nun aber die Frage, ob die Morphologie aller Filme gleich aussieht, auch wenn 
die Abscheidungsdauer variiert. So endet der über 5 Minuten abgeschiedene Film 
bereits kurz vor Erreichen des Plateaus, während die anderen noch gewisse Zeit un-
ter den Plateaubedingungen wachsen. Durch Rasterlektronenmikroskopie an einer 
Zeitserie SDS/ZnO-Filme kann diese Frage zuerst einmal oberflächlich beantwortet 
werden (Abb. 5-39). 
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Abb. 5-39: REM-Aufnahmen einer SDS/ZnO-Zeitserie in jeweils 2000 und 10.000 facher Vergrö-
ßerung 
30 min 
20 min 
10 min 
5 min 
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Die REM-Aufnahmen der Zeitserie belegen eindrucksvoll, wie die Morphologie au-
genscheinlich am Beginn der Abscheidung bereits kreiert wird und dann über ver-
schiedene Abscheidungsdauern bis zu 30 Minuten konstant bleibt. Zum anderen 
zeigt sich sehr schön der poröse Charakter der Morphologie in diesen Aufnahmen. 
Es finden sich Porenöffnungen von bis zu 2 µm Durchmesser. Umrandet werden die 
Poren von steil aufragenden dünnen Wänden. Das ganze erinnert an Strukturen, wie 
man sie in Naturschwämmen findet. Allerdings handelt es sich nicht um hochgeord-
nete Oberflächen, wie man sie im Falle der templatgestützten Molekularsiebsynthese 
erwarten würde. Der zugrunde liegende Mechanismus sollte also ein anderer sein. 
Zumindest muss die Anordnung der bei Abscheidungsbeginn gebildeten Aggregate 
des SDS weniger hoch geordnet sein. Ähnliche Strukturen wurden gefunden, wenn 
keramische Siliciumoxycarbit-Schäume auf Polymethylmethacrylat-Templaten als 
Unterlage zur Aufkristallisation von Zeolithen (Silicalit-1 und ZSM-5) benutzt wur-
den128.  
Die Filmdicke nimmt ebenfalls mit der Abscheidungsdauer zu und hängt linear von 
der Zeit ab (Abb. 5-40). 
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Abb. 5-40: Auftragung der Filmdicke gegen die Abscheidungsdauer gemittelt über mehrere 
Zeitserien von SDS/ZnO-Filmen mit linearer Regression 
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Die relativ großen Fehlerbalken resultieren aus der Morphologie der Filme. Wie AFM-
Bilder einer Zeitserie der SDS/ZnO-Filme belegen, stehen die Strukturen der steilen 
Wände, je nach Filmdicke im Vergleich zu den Poren bis zu 2 µm heraus. Bei derart 
großen Höhenunterschieden innerhalb eines Films und auch von den Abmessungen 
her großen Strukturen, kann die Filmdicke, da sie nur über einen kleinen Bereich des 
Films gemessen und dann gemittelt wird, nur mit großem Fehler behaftet sein. Die 
Filme verfügen im eigentlichen Sinne ja auch über keine gleichmäßige Höhe bzw. Di-
cke (vergl. Abb. 5-41). Aufgrund dieser Tatsachen ist es wirklich eine Bestätigung der 
gut kontrollierbaren Wachstumsbedingungen der Filme bei dieser Elektrolytzusam-
mensetzung (0,1 M KCl, 5 mM ZnCl2, 600 µM SDS, O2, 70°C, 500 RPM, -1,0 V vs. 
SCE), dass tatsächlich ein linearer Zusammenhang zwischen Abscheidungsdauer 
und Filmdicke gefunden wird. 
 
 
Abb. 5-41: AFM-Bilder einer Zeitserie der SDS/ZnO-Filme 
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Ob es sich bei dem abgeschiedenen Material tatsächlich um kristallines ZnO handelt, 
kann durch Röntgendiffraktometrie (XRD) geklärt werden. Kristallines ZnO liegt in der 
hexagonalen Wurzitstruktur vor. Da in dieser Struktur kein Inversionszentrum vor-
handen ist, gibt es eine Asymmetrie entlang der c-Achse, die zu einem anisotropen 
Wachstum des Kristalls entlang der [001]-Richtung führt. Die erhöhte Wachstumsge-
schwindigkeit in diese Richtung führt dazu, dass die stabilste Kristallform entlang der 
c-Achse verlängertes Hexagon ist129. Die relativen Intensitäten der Reflexe im Rönt-
gendiffraktogramm eines ZnO-Films können eine Vorzugsrichtung im Wachstum 
bezogen auf die Ausrichtung zum Substrat anzeigen. Dazu werden sie verglichen mit 
den Intensitäten, die für eine kristalline ZnO-Pulverprobe mit isotroper Verteilung ge-
messen wurden. Diese Methode wurde ausführlich beschrieben von T. Yoshida et. 
al.16. Es konnte gezeigt werden, dass im Falle des dort als Sensibilisator direkt zur 
Abscheidungslösung zugesetzten Eosins das Wachstum der (002)-Ebene durch die 
dort stattfindende Absorption des Eosins gehemmt wird. Das Wachstum entlang der 
a- und b-Achse dominiert nun das Wachstum. Da Filmwachstum aber immer vertikal 
zur Substratoberfläche stattfindet, orientieren sich die ZnO-Kristallite bevorzugt mit 
der c-Achse parallel zum Substrat. Es kommt durch die Zugabe des Sensibilisators 
während der Abscheidung zu Abweichungen vom normalen Kristallwachstum. Das-
selbe konnte auch beim Wachstum in Gegenwart verschieden metallierter Phthalo-
cyanine beobachtet werden7, während bei Zugabe von Zink-Tetrasulfonsäuretetra-
phenyl-porphyrin die normale Vorzugsrichtung entlang der c-Achse, also die (002)-
Ebene parallel zum Substrat gefunden wurde9. (Zum besseren Verständnis vergl. 
auch Abb. 2-12 in Kap. 2.4.1 S. 38) 
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Abb. 5-42: Röntgendiffraktogramme einer SDS/ZnO-Zeitserie (mit * markiert sind die Reflexe 
des FTO-Substrats) 
 
Die Röntgendiffraktogramme der SDS/ZnO-Zeitserie (Abb. 5-42) zeigen deutlich, wie 
die Reflexe der hexagonalen ZnO-Kristallite mit zunehmender Abscheidungsdauer 
bzw. Filmdicke herauswachsen. Die Reflexe des FTO-Substrats nehmen hingegen 
mit zunehmender ZnO-Schichtdicke ab, was darauf hindeutet, dass die dickeren Pro-
ben nicht mehr vollständig durchstrahlt werden. 
Es handelt sich also zuerst einmal eindeutig um kristallines ZnO. Um die Vorzugs-
richtung des Wachstums zu bestimmen, werden die Intensitäten der einzelnen Refle-
xe zueinander, mit denen in einer ZnO-Pulverprobe verglichen. Zur besseren Ver-
gleichbarkeit wird jeweils der (101)-Reflex gleich 100 gesetzt. 
 
Tabelle 5-1: Intensitätsverhältnisse der Beugungsreflexe einer ZnO-Pulverprobe7 
 
Ebene (100) (002) (101)
Intensität 57 44 100 
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Tabelle 5-2: Intensitätsverhältnisse der Beugungsreflexe einer SDS/ZnO-Zeitserie 
 
Abscheidungsdauer 30 Minuten: 
Ebene (100) (002) (101)
Intensität 67 95 100 
 
Abscheidungsdauer 20 Minuten: 
Ebene (100) (002) (101)
Intensität 65 97 100 
 
Abscheidungsdauer 10 Minuten: 
Ebene (100) (002) (101)
Intensität 65 108 100 
 
Abscheidungsdauer 5 Minuten: 
Ebene (100) (002) (101)
Intensität 64 100 100 
 
Die Intensitätsverteilung der Reflexe bei allen Filmen unabhängig von der Abschei-
dungsdauer ist nahezu gleich (Tabelle 5-1,Tabelle 5-2). Beim Vergleich der Intensi-
tätsverhältnisse der Beugungsreflexe der ZnO-Pulverprobe und der SDS/ZnO-Filme 
fällt sofort auf, dass die Intensitäten des (100)-Reflexes leicht und die des (002)-
Reflexes stärker erhöht sind. Dies spricht für eine Vorzugsorientierung mit der (002)-
Ebene parallel zum Substrat. Das Wachstum in diese natürliche Vorzugsrichtung von 
ZnO-Kristallen wird durch die Wechselwirkungen mit dem SDS also nicht gestört, 
sondern im Gegenteil noch gefördert.  
Dass eine hohe Porosität des Zinkoxids nötig ist für die Anwendung in der Photovol-
taik, wurde immer wieder in der Literatur beschrieben129,130,131,132 und in dieser Arbeit 
angesprochen. Die bisherigen morphologischen Charakterisierungsmethoden lassen 
vermuten, dass das SDS als Detergenz in der Lage ist, poröse ZnO-Filme zu kreie-
ren. Es fehlen aber bisher noch die Messungen der tatsächlichen Oberfläche der 
SDS/ZnO-Filme. Um diese zu bestimmen wurden Krypton-Absorptionisothermen 
(Vorgehensweise s. Kap. 3.2.15) der Filme gemessen. Die Oberflächengrößen wur-
den über die BET-Methode (s. Kap. 2.6.5) berechnet und auf die Größe der gemes-
 
 
139
senen Filme normiert. Man erhält als Ergebnis die Roughness-Faktoren (RF). Sie 
beschreiben die tatsächliche Oberfläche im Verhältnis zur geometrischen Oberfläche, 
also cm2/cm2.  
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Abb. 5-43: Roughness-Faktor (RF) von SDS/ZnO-Filmen in Abhängigkeit der Abscheidungs-
dauer 
 
Die erhaltenen Roughness-Faktoren für die SDS/ZnO-Filme sind erstaunlich hoch 
(Abb. 5-43). Bei Abscheidungsdauern im Bereich dessen, was für die Abscheidung in 
Gegenwart von z.B. Eosin Standard ist, also nach 20 Minuten, übersteigen die RF 
einige Hundert. Wiederum ist ein beinahe linearer Anstieg mit der Abscheidungsdau-
er zu finden. Die genauen Werte zeigt nochmal Tabelle 5-3: 
 
Tabelle 5-3: Roughness-Faktoren einer Zeitserie SDS/ZnO-Filme 
 
Abscheidungsdauer 
/ min 
5 10 20 30 
Roughness-Faktor 
/ cm2/cm2 
1 119 221 620 
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Im Gegensatz zu diesen Werten erreichen ZnO-Filme, die in Gegenwart von Eosin Y 
abgeschieden wurden ohne weitere Behandlung (wie Desorption oder Re-
Adsorption), nur kaum messbare Werte im Bereich zwischen 1 und 10 cm2/cm2, da 
ihre Poren komplett mit Farbstoff gefüllt sind133. Dies spricht dafür, dass die Oberflä-
che, der in Gegenwart von SDS abgeschiedenen ZnO-Film zu mindest teilweise für 
Kryptonmoleküle zugänglich ist. Die hier gezeigten Werte sind auch interessant, da 
O´Reagan et. al.134 poröse ZnO-Filme aus Propylencarbonat-Elektrolyten elektro-
chemisch abschieden. Sie rechtfertigten denn Gebrauch dieses teuren und unstabi-
len Elektrolyten damit, dass aus wässriger Lösung keine ZnO-Filme mit Oberflächen-
rauhigkeiten von mehr als 100 herstellbar wären. Dies ist hiermit widerlegt. 
Eine weitere wichtige Frage, gerade im Hinblick auf die Porosität ist, ob das SDS 
beim Filmwachstum in die Poren eingelagert wird. Sollte dies der Fall sein, so ist da-
von auszugehen, dass die Oberfläche ihre maximale Größe erst erreicht, wenn des 
eingelagerte Detergenz entfernt ist, da dieses Teile der Kanäle belegt. Bei den bishe-
rigen Arbeiten auf diesem Gebiet war die simultane Einlagerung der Additive, in dem 
Fall, der Sensibilisatoren ja gewünscht. Hinzu kam, dass die Einlagerung von Sensi-
bilisatoren leicht bereits anhand der Farbe der resultierenden ZnO-Filme überprüft 
werden konnte. Für genauere Untersuchungen reichte die normale UV/Vis-
Transmissionsspektroskopie aus. Da SDS über keinerlei Absorptionen im UV/Vis-
Bereich verfügt, muss das Detergenz im Inneren der Filme mittels IR-Spektroskopie 
detektiert werden. Da die in Gegenwart von SDS abgeschiedenen Filme zu dick und 
zu rau für Transmissionsspektroskopie-Methoden sind und auch das Glassubstrat 
Probleme bereitet, kommt hierbei eine Reflexions-Methode, die abgeschwächte To-
talreflexion (ATR) zu Einsatz. Die Methode ist ausführlich in Kap. 2.6.6 beschrieben. 
Typische Spektren, die mit dieser Methode für SDS/ZnO-Filme bei verschiedenen 
Abscheidungsdauern erhalten werden, zeigt Abb. 5-44. 
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Abb. 5-44: ATR-IR-Spektren einer SDS/ZnO-Zeitserie 
 
Die wichtigsten Banden zur Untersuchungen, ob noch SDS in den Poren des ZnO-
Films enthalten ist, sind die (CH)-Valenzschwingungen, die nur von der Alkylkette 
des SDS herrühren können. Diese befinden sich bei 2960-2850 cm-1 und führen dort 
zu 2-3 Banden im Spektrum135. Um diesen Bereich besser sehen zu können, zeigt 
das Inset der Abbildung noch mal einen Ausschnitt dieses Bereichs. 
Anhand der klar erkennbaren Alkylschwingungen bei 2955, 2916 and 2849 cm-1 in 
den Spektren (Abb. 5-44) lässt sich nun sagen, dass das SDS während der elektro-
chemischen Abscheidung in die wachsenden ZnO-Filme eingebaut wird. Erstaunli-
cherweise wirkt es auf den ersten Blick so, als wäre bei kürzeren Abscheidungs-
dauern mehr SDS in den ZnO-Filmen vorhanden. Ein Problem sind dabei bestimmt 
die ebenfalls voneinander abweichenden Höhen der Basislinien der einzelnen Spekt-
ren. Lägen diese aufeinander wäre kaum noch ein Unterschied auszumachen. Zu-
sätzlich darf man nicht die begrenzte Eindringtiefe des IR-Strahls in das Material au-
ßer Acht lassen. Ausgehend von den Theorien, die zu Beginn dieses Kapitels zur 
spontanen Bildung von Detergenzaggregaten auf der Substratoberfläche bei Anle-
gung des Potentials aufgestellt wurden, könnte es zu einer Anreicherung des SDS in 
der Nähe der Substratoberfläche kommen. Dies würde bei begrenzter Eindringtiefe 
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des IR-Strahls dazu führen, dass die höchste Konzentration an SDS beim dünnsten 
Film gemessen wird. Hinzu kommen natürlich immer noch Ungleichmäßigkeiten in 
der Verteilung über den gesamten Film, von dem mit dieser Methode nur ein etwa 
1,5 mm im Durchmesser großer Kreis gemessen wird. 
Da die Lage der Banden im IR-Spektrum teilweise auch von ihrer Umgebung ab-
hängt, können diese Spektren auch benutzt werden, um Aussagen über die Umge-
bung der ionischen Kopfgruppen des SDS zu machen. Da die Betrachtung von 
Schwingungen der Sulfatgruppe eher ungewöhnlich ist, wird zum Vergleich ein 
Spektrum des SDS als Pulverprobe mit dem gleichen Gerät aufgenommen (Abb. 
5-45). 
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Abb. 5-45: ATR-IR-Spektrum einer SDS-Pulverprobe 
 
Die Banden der Alkylschwingungen bleiben im Spektrum des SDS-Pulvers (Abb. 
5-45) im Vergleich zu den Spektren der SDS/ZnO-Filme (Abb. 5-44) unverändert. Die 
Banden der (S=O)-Valenzschwingungen, die etwa bei 1200 cm-1 zu erwarten 
sind136,137,138, werden im SDS-Pulverspektrum bei 1248 und 1219 cm-1 gefunden. In 
den SDS/ZnO-Filmen sind diese Banden auf 1119 und 1067 cm-1 verschoben. Diese 
Verschiebungen sind extrem. Zugegebenermaßen konnten nicht bei allen gemesse-
 
 
143
nen Filmen dieser Arbeit eine so große Verschiebung gefunden werden, aber der 
Trend ist immer der gleiche; es findet eine Verschiebung hin zu kleineren Wellenzah-
len statt. Diese Verschiebung lässt sich durch die Änderung der elektronischen Um-
gebung der Sulfatkopfgruppen des SDS erklären. Entweder verändert sich durch die 
Bildung von größeren Aggregaten mit höherer Ordnung die Umgebung im Gegensatz 
zu einer Pulverprobe mit isotroper Verteilung der Moleküle, oder die Schwingungen 
der Sulfatgruppen der SDS-Molekülen ändern sich aufgrund einer Bindungsbildung 
mit OH-Gruppen, die bei Abscheidung aus wässriger Lösung an der Oberfläche des 
Zinkoxids vorhanden sind. Dies lässt sich anhand dieser Messungen allein noch nicht 
abschließend beurteilen. Es soll aber später bei der Besprechung der Desorptions-
methoden noch genauer darauf eingegangen werden (vergl. Kap. 5.6.3). 
Es lässt sich also zusammenfassend aus den IR-Spektren der SDS/ZnO-Filme sa-
gen, dass das SDS während der elektrochemischen Abscheidung in die Filme einge-
baut wurde und dass die Kopfgruppen der SDS-Moleküle in veränderten elektrostati-
schen Wechselwirkungen zu ihrer Umgebung stehen, sei es durch Aggregatbildung 
oder durch kovalente Bindungen. 
 
 
5.5.4 Zusammenfassung der elektrochemischen ZnO-Abscheidung in 
Gegenwart von SDS 
Es konnte also gezeigt werden, dass SDS als Detergenz in der Lage ist, die Reakti-
onsrate bei der elektrochemischen ZnO-Abscheidung entscheidend zu beschleuni-
gen und die Morphologie der resultierenden Filme völlig zu verändern. Es spielt dabei 
eine große Rolle, in welcher Konzentration das SDS am Beginn der Abscheidung, 
wenn das Potential an die Arbeitselektrode angelegt wird, im Elektrolyten zugegen 
ist. Dies spricht für einen kooperativen Mechanismus der Micellenbildung. Es ist zwar 
eine gewisse Mindestkonzentration an SDS nötig, um im gegenseitigen Wechselspiel 
mit den im Elektrolyten vorhandenen Zink-Ionen micellenartige Aggregate zu bilden, 
aber diese kann, wie gezeigt unterhalb der normalen kritischen micellaren Konzentra-
tion (cmc) des SDS liegen. 
Als ideale Konzentration wurden 600 µM ermittelt. Bei dieser Konzentration wurde 
die Abscheidungsdauer zwischen 5 und 30 Minuten variiert und die hergestellten 
Zeitserien der SDS/ZnO-Filme ausführlich charakterisiert. Dabei konnte gezeigt wer-
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den, dass die unter diesen Bedingungen abgeschiedenen ZnO-Filme sehr porös sind 
und große Oberflächen besitzen. Dies wurde zum einen anhand von mikroskopi-
schen Untersuchungen, durch Rasterelektronenmikroskopie (REM) und Rasterkraft-
mikroskopie (AFM) bestätigt. Zum anderen zeigt sich dies auch durch Sorptionsmes-
sungen mit Krypton, die Roughness-Faktoren (RF) von mehr als 600 cm2/cm2 bei ei-
ner Abscheidungsdauer von 30 Minuten ergaben. So große Oberflächen konnten 
soweit bekannt zuvor noch bei keiner Abscheidungsmethode von ZnO-Filmen aus 
wässriger Lösung erzielt werden. Mittels Röntgendiffraktometrie konnte gezeigt wer-
den, dass es sich bei dem abgeschiedenen Material um kristallines ZnO handelt. IR-
Spektroskopie ergab anhand der gefundenen (C-H)-Valenzschwingungen, dass das 
SDS während der Abscheidung in die wachsenden ZnO-Filme eingebaut wird. Dies 
eröffnet noch größeres Potential für die tatsächliche Oberfläche der SDS/ZnO-Filme. 
Sollte das SDS bisher noch Teile der Poren „verstopfen“, so kann die Oberfläche an-
hand geeigneter Desorptionsmethoden für das SDS eventuell noch weiter vergrößert 
werden. Zusätzlich konnten die IR-Messungen der Filme im Vergleich zu IR-
Messungen reinen SDS-Pulvers Hinweise auf eine veränderte elektrostatische Um-
gebung der ionischen SDS-Kopfgruppen innerhalb der ZnO-Filme geben. Sollte dies 
auf Aggregat- bzw. Micellenbildung zurückzuführen sein, wäre es ein weiterer Beleg 
für die Annahme eines kooperativen Mechanismus, bei dem die Zn2+-Ionen unter-
stützend in die Micellenbildung des Detergenz unterhalb seiner cmc eingreifen. 
Die bis hier beschriebenen Ergebnisse der Abscheidung in Gegenwart von kleinen 
organischen Säuren und SDS wurden in einer Publikation zusammengefasst und zur 
Veröffentlichung eingereicht139. 
 
 
5.6 Desorption und Re-Adsorption an den SDS/ZnO-Filmen 
Das übergeordnete Ziel dieser Arbeit ist, es photosensibilisierte ZnO-Filme für die 
spätere Anwendung in der Photovoltaik herzustellen. Eine Möglichkeit zur Verbesse-
rung der photoelektrochemischen Eigenschaften basiert auf der Re-Adsorptions-
Methode von T. Yoshida18, die Eosin als strukturdirigierendes Additiv zur elektro-
chemischen Abscheidung von ZnO-Filmen benutzt. Nach der Abscheidung wird das 
Eosin wieder desorbiert, da es in so hoher Konzentration während der Abscheidung 
eingebaut wird, dass es aggregiert, was teilweise zu Quenching bei der Umwandlung 
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von Licht in Strom führt. Erst wenn das Eosin nahezu vollständig aus den ZnO-
Filmen entfernt wurde (zu 99,8%), wird in einem weiteren Schritt entweder erneut 
Eosin oder ein anderer Sensibilisator auf das ZnO re-adsorbiert. Diese Prozedur 
steigert die incident photon to current conversion efficiency (IPCE) im Absorptions-
maximum des Eosin von 3,7 % für den unbehandelten Eosin/ZnO-Film auf 91 % für 
den re-adsorbierten Eosin/ZnO-Film. Die Photostromdichte stieg von 0,33 auf 5,9 
mA/cm2 18. Wurde mit dieser Methode Zn-Tetrasulfonsäurephthalocyanin (Zn-TSPc) 
re-adsobiert, so wurden 12,5 % IPCE und 1,1 mA/ cm2 Photostromdichte erreicht. 
Diese kleineren Werte für Zn-TSPc resultieren vor allem aus der relativ geringen Be-
ladungsmenge, die auf den desorbierten Eosin/ZnO-Filmen für diese Moleküle er-
reicht werden konnte. 
Mit der Methode der Abscheidung in Gegenwart von SDS als Detergenz ist es gelun-
gen, eine weitaus porösere Struktur der resultierenden ZnO-Filme zu kreieren, als 
dies in Gegenwart von Eosin möglich ist. Sollte es möglich sein, das Detergenz aus 
den Filmen zu desorbieren ohne die Morphologie zu zerstören und im Nachhinein 
Farbstoffe zu absorbieren, könnten sich diese Filme als effektives Material für photo-
voltaische Elektroden erweisen. Die große Oberfläche sollte in der Lage sein, einer 
ausreichend hohen Konzentration an Sensibilisatormolekülen Platz zu bieten, um 
hohe Effizienzen der Umwandlung von Licht in elektrische Energie zu ermöglichen. 
Der erste Schritt auf dem Weg zur photosensibilisierten Elektrode ist die Desorption 
des Detergenz, auf die im Folgenden eingegangen wird. 
 
5.6.1 Desorption des SDS mit verdünnter Kaliumhydroxidlösung 
Da die Re-Adsorptionsmethode von T. Yoshida18 der erste Anhaltspunkt und die 
Grundlage der Idee zur Desorption des SDS waren, soll zuerst auch die von ihm vor-
geschlagene Desorptionsmethode für Eosin versucht werden, auf die SDS/ZnO-
Filme zu übertragen. Dafür werden ausschließlich SDS/ZnO-Filme, die unter den in 
Kap. 5.5.3 beschriebenen Standartbedingungen abgeschieden wurden, in verdünnte 
Kaliumhydroxidlösung gelegt. Die KOH-Lösung wird jeweils frisch angesetzt und di-
rekt vor der Desorption auf pH 10,5 eingestellt. Die genaue Einhaltung des pH-
Wertes ist in diesem Falle wichtig, da bei zu hohem pH-Wert der Desorptionslösung 
das ZnO aufgelöst oder zumindest angeätzt werden würde, und ein zu niedriger pH-
Wert wäre nicht mehr alkalisch genug, um den Bruch eventuell vorhandener Bindun-
gen zwischen ZnO-Oberfläche und Sulfatgruppen des SDS zu bewirken. Da bei der 
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Desorption auch das Gleichgewicht zwischen Lösung und Rekristallisation zu beach-
ten ist, werden jeweils 50 mL der Lösung pro 1 cm2 Film verwendet, um hierfür im-
mer gleiche Bedingungen zu schaffen. Die SDS/ZnO-Filme werden nach Erfah-
rungswerten von den Eosin/ZnO-Filmen 50 Stunden in dieser Desorptionslösung be-
lassen140. Die erste Methode zur Kontrolle des Desorptionserfolges besteht in der 
Aufnahme von IR-Spektren (ATR).  
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Abb. 5-46: ATR-IR-Spektren einer SDS/ZnO-Zeitserie nach 50 h in KOH-Lösung (pH 10,5) 
 
Die IR-Spektren der desorbierten SDS/ZnO-Zeitserie (Abb. 5-46) haben sich im Ver-
gleich zur ersten Aufnahme der Zeitserie ohne Behandlung (Abb. 5-44) von der Rei-
henfolge her umgekehrt. Die Menge an SDS im ZnO-Film scheint bei den Abschei-
dungsdauern von 20 und 30 Minuten zugenommen und bei den Abscheidungsdau-
ern von 5 und 10 Minuten abgenommen zu haben. Die Unterschiede sind allerdings 
nicht so gravierend wie sie auf den ersten Blick erscheinen, da wieder die Höhe der 
Basislinie mit in Betracht gezogen werden muss. Der gerade genannte Trend bleibt 
jedoch bestehen. Natürlich kann die Menge an SDS in den länger abgeschiedenen 
Filmen nicht durch die Behandlung mit verdünnter KOH-Lösung zunehmen. Es ist je-
doch vorstellbar, dass das SDS, wie oben bereits vermutet, am Boden des Films in 
der Nähe des Substrats angereichert vorliegt. Sollte dieses bei den dickeren Filmen 
gelöst worden sein, so könnten Teile davon in den weiter oben gelegenen Schichten 
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wieder angelagert werden. Aufgrund der begrenzten Eindringtiefe des IR-Strahls bei 
dieser Messmethode, würde es dann so aussehen, als ob die Menge an SDS im Film 
zugenommen hätte. Bei den dünneren Filmen ist dieser Weg durch den Film nicht so 
weit. So kann es sein, dass zum einen bereits bei den ersten Messungen an den un-
behandelten Filmen annährend die gesamte Menge an SDS erfasst wurde und zum 
anderen das gelöste SDS auf dem Weg durch den Film nicht in dem Masse wieder 
angelagert wird. Insgesamt wird die Menge an SDS in diesen Filmen also abnehmen. 
Allerdings ist klar zu sagen, dass in dieser Zeitserie das SDS nicht komplett entfernt 
werden konnte. ATR-IR-Messungen an anderen SDS/ZnO-Filmen haben teilweise 
eine stärke Abnahme der SDS-Menge in den Filmen ergeben, aber es bleibt doch 
das Problem, dass die Methode nicht hinreichend in der Lage ist das SDS zuverläs-
sig zu entfernen.  
Wie ist es nun um die Morphologie der SDS/ZnO-Filme bestellt, nachdem sie 50 
Stunden in verdünnter KOH-Lösung gelegen haben? REM-Aufnahmen von einigen 
SDS/ZnO-Filmen zeigen nach der Behandlung mit KOH-Lösung immer noch die glei-
che Morphologie, wie vor der Behandlung. Bei anderen SDS/ZnO-Filmen scheinen 
Teile der Morphologie nach den Desorptionsversuchen verändert, bzw. es scheinen 
kleinere Körner zwischen den großen, für diese Filme typischen Strukturen zu liegen. 
Eine Beispielaufnahme zeigt Abb. 5-47. 
 
  
Abb. 5-47: REM-Bilder eines 30 min SDS/ZnO-Films nach 50 h KOH-Lösung (pH 10,5) 
 
Bei dem oben gezeigten SDS/ZnO-Film nach der Behandlung mit KOH-Lösung (Abb. 
5-47) handelt es sich um einen eher ausgeprägten Fall der Belegung der typischen 
Strukturen der unbehandelten SDS/ZnO-Filme (vergl. Abb. 5-39) mit kleinerer körni-
ger Substanz. Aber dieser wurde ausgewählt, da er klar zu unterscheidende Flächen 
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mit den unterschiedlichen Strukturen aufweist. Dies ermöglicht eine Messung der E-
lementverteilung per EDX im Rasterelektronenmikroskop, die freundlicher Weise von 
Dr. A. Feldhoff vom Institut für Physikalische Chemie der Universität Hannover auf-
genommen wurde. Mit dieser Methode kann bestimmt werden, wie die zu erwarten-
den Elemente in den unterschiedlichen Strukturen verteilt sind. Hier sind dabei be-
sonders Zink und Kohlenstoff von Bedeutung, da anhand der Verteilung dieser Ele-
mente gemessen werden kann, ob wir eventuell Stellen mit reinem ZnO oder mit rei-
ner Organik, sprich SDS vorliegen haben. 
Die Messungen (Abb. 5-48) belegen, dass in den dünnen, hohen Wänden von denen 
die typischen Poren des SDS/ZnO-Films eingerahmt werden, noch Kohlenstoff, also 
SDS vorhanden ist. In den kleineren Körnern, die in den Poren liegen, ist hingegen 
weniger Kohlenstoff vorhanden. Durch die Desorption mit KOH-Lösung scheint also 
teilweise die Morphologie der SDS/ZnO-Filme zerstört zu werden. In einigen Fällen 
scheint diese nach Entfernung des Detergenz zusammen zu brechen. Allerdings 
muss mit diesen Interpretationen vorsichtig umgegangen werden, da der Elektronen-
strahl im flachen Winkel zur Probe eingestrahlt wird, kommt es zu einer Art Schatten-
bildung durch die Porenwände, die auch die emittierte Strahlung abschirmen. In den 
Poren wird also weniger der Elemente detektiert, als tatsächlich vorhanden ist. Dies 
belegt das Element-Mapping (nicht gezeigt). Je niedriger nun die Energie der emit-
tierten Strahlung ist, umso stärker macht sich dieser Effekt bemerkbar. Da die Ener-
gie der Emission von Zink, über Sauerstoff, zu Kohlenstoff abnimmt, verstärkt sich in 
der gleichen Reihenfolge die Abschirmung. Es wird also weniger Sauerstoff und noch 
weniger Kohlenstoff detektiert, als vorhanden. 
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Abb. 5-48: EDXS-Messungen an einem 30 min SDS/ZnO-Film nach 50 h in verd. KOH-Lösung 
(pH10,5) 
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Allerdings ist es nicht grundsätzlich der Fall, dass die Morphologie durch die Desorp-
tion des SDS zusammenbricht, denn es wurden in REM-Bildern von Filmen bei de-
nen kein SDS mehr über die ATR-IR-Spektroskopie nachweisbar war, weniger dieser 
Krümel gefunden als im gezeigten Extremfall und die intakte typische Struktur der 
SDS/ZnO-Filme war deutlich erkennbar. Auch EDX-Messungen größere Ausschnitte 
intakter SDS/ZnO-Filme vor (Abb. 5-49) und nach der Desorption mit KOH-Lösung 
(Abb. 5-50) bestätigen den Trend, dass der Kohlenstoffgehalt der ZnO-Filme durch 
die Desorption gesenkt werden kann, ohne die Morphologie zu zerstören. (Für den 
Vergleich der Übersichtsbilder gelten die oben beschriebenen Einschränkungen 
nicht, da beide Filme unter den gleichen Bedingungen gemessen wurden.)  
 
 
Abb. 5-49: EDX-Messung an einem unbehandelten 20 min SDS/ZnO-Film 
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Abb. 5-50: EDX-Messung an einem 20 min SDS/ZnO-Film nach 50 h in verd. KOH-Lösung 
 
Eine Erklärung dieser Ergebnisse wäre im pH-Wert der KOH-Lösung zu finden. Sollte 
der Wert von 10,5 direkt an der Grenze dessen liegen, was die SDS/ZnO-Filme noch 
unbeschadet überstehen, so könnten schon kleine Schwankungen bei einer Einwirk-
dauer von 50 Stunden eine Zerstörung der Morphologie bewirken. Da SDS in KOH-
Lösung löslich ist, würde es aus dem zerstörten ZnO heraus gewaschen werden, be-
vor dieses wieder kristallisiert. Es stellt sich ein Gleichgewicht zwischen Lösung des 
ZnO und Rekristallisation ein. In dieses rekristallisierende ZnO wird kein oder weni-
ger SDS eingebaut. Um größere SDS-Mengen einzubauen, bedarf es augenschein-
lich der Mitwirkung des bei der Abscheidung angelegten Potentials. 
Die Desorption mit verdünnter KOH-Lösung scheint also nur bedingt zur Entfernung 
des SDS aus den ZnO-Filmen geeignet zu sein. Kleinste Schwankungen im pH-Wert 
führen offenbar bereits zu unterschiedlichen Ergebnissen. So kann in einigen Fällen 
dass SDS zerstörungsfrei aus den Filmen herausgelöst werden, während in anderen 
Fällen SDS-Reste zurückbleiben und/oder Teile der Morphologie zerstört werden. 
Dem nächsten Kapitel der Arbeit vorweg greifend, lässt sich allerdings sagen, dass 
die Re-Adsorption von Photosensibilisatoren auf die SDS/ZnO-Filme nach der 
Behandlung mit verdünnter KOH-Lösung in jedem Falle möglich war. 
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Abb. 5-51: Vergleich der RF-Werte für unbehandelte (●) und mit KOH-Lösung desorbierte (○) 
SDS/ZnO-Filme mit verschiedenen Abscheidungsdauern 
 
Der Vergleich der Roughness-Faktoren (RF) verschieden lang abgeschiedener 
SDS/ZnO-Filme vor und nach der Desorption mit verdünnter KOH-Lösung (Abb. 
5-51) zeigt, dass durch die Desorption mit KOH an der Oberfläche kaum etwas ver-
ändert wird. Wie bereits in Kap. 5.5.3 besprochen, sind die Oberflächen der unbe-
handelten SDS/ZnO-Filme allerdings bereits so groß, dass nicht davon auszugehen 
ist, dass ein Grossteil der Poren mit SDS belegt ist, wie dies im Falle von ZnO-
Filmen, die in Gegenwart von Eosin abgeschieden wurden, der Fall war74,133. Aller-
dings scheint die Desorption zum Teil schon Einfluss auf die Porosität der SDS/ZnO-
Filme zu haben. Dies belegen die an diesen Filmen gemessen Kr-
Sorptionsisothermen. Wie in Kap. 2.6.5 beschrieben, lassen sich anhand der erhal-
tenen Sorptionsisothermen Aussagen über die Porosität des gemessenen Materials 
machen. In Abbildung Abb. 5-52 und Abb. 5-53 werden die gemessenen Isothermen 
für unbehandelte und mit KOH-Lösung desorbierte SDS/ZnO-Filme aufgeführt. Es 
zeigt sich, dass die Isothermen bei einer Abscheidungsdauer von 20 Minuten (Abb. 
5-52) strukturelle Unterschiede aufweisen. Die Isotherme des unbehandelten Films 
verläuft auf der gleichen Linie bei der Adsorption, wie bei der Desorption des Kryp-
tons. Nach der Behandlung mit verdünnter KOH-Lösung weist die Isotherme eine 
Hysterese auf (ähnlich Typ 4 Isotherme). Dies deutet auf eine Mesoporosität hin. Das 
Vorhandensein von Mesoporen ist zwar bei fehlender Hystereseschleife nicht ausge-
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schlossen, aber man geht in diesem Falle eher von einer großen offenen Oberfläche 
aus.  
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Abb. 5-52: Kr-Sorptionsisothermen von 20 min SDS/ZnO-Filmen vor (●) und nach (○) der De-
sorption des SDS mit verdünnter KOH-Lösung (pH 10,5; 50 h) 
 
Natürlich sind die Kurven in keinem Falle ideal, da wir es mit dünnen Filmen zu tun 
haben. Die Poren von denen im Falle der ZnO-Filme gesprochen werden kann, las-
sen sich selbstverständlich in keiner Weise mit den geordneten Porensystemen von 
Molekularsieben vergleichen, wie sie normalerweise mit diesen Messungen charakte-
risiert werden und die Probleme bei der Bestimmung der Porosität von dünnen Fil-
men oxidischer Materialien sind seit längerem bekannt141. Man muss sich nur vor 
Augen halten, dass es sich bei diesen Filmen um nur 2-3 mg Material handelt, dass 
vermessen wird. Somit ist auch klar, warum die Isothermen für SDS/ZnO-Filme bei 
einer Abscheidungsdauer von 30 Minuten (Abb. 5-53) bereits vor der Desorption eine 
Hystereseschleife aufweisen. Entweder liegt die Größe der Poren der SDS/ZnO-
Filme an der Grenze dessen, was noch zu einer Hysterese in den Isothermen führt. 
Oder es liegt daran, dass kleinere Verbindungsporen vorhanden sind, die oft zum 
Auftreten von Hysteresephänomenen führen. Wenn zu viele dieser Verbindungspo-
ren vorhanden sind, kann es jedoch zum partiellen Kollaps der Struktur führen. So 
werden bei Vergleichsmessungen immer wieder diese Unterschiede gefunden.  
 
 
154
0,0 0,3 0,6 0,9 1,2 1,5 1,8
0,00
0,01
0,02
0,03
0,04
V A
 / 
cm
3
P / mm Hg
 
Abb. 5-53: Kr-Sorptionsisothermen von 30 min SDS/ZnO-Filmen vor (●) und nach (○) der De-
sorption des SDS mit verdünnter KOH-Lösung (pH 10,5; 50 h) 
 
Zusammenfassend lässt sich jedoch sagen, dass die Desorption mit verdünnter 
KOH-Lösung auf die messbare Porosität der SDS/ZnO-Filme kaum einen merklichen 
Einfluss hat. Es bleibt allerdings zu klären, ob dies auf die unzureichende Desorption 
des SDS zurückzuführen ist, oder entstandenen Poren von Beginn an nicht mit dem 
Detergenz „verstopft“ sind. 
 
5.6.2 Re-Adsorption von Photosensibilisatoren nach der Desorption des 
SDS mit KOH-Lösung 
Um Elektrodenmaterialien für die Anwendung in der Photovoltaik aus den SDS/ZnO-
Filmen herzustellen, fehlt nun noch die Re-Adsorption von Photosensibilisatoren. Auf 
diesem Wege werden Elektroden aus ihnen hergestellt, die in den Lage sind, Licht im 
sichtbaren Bereich des Spektrums zu absorbieren. Betrachtet man das prominentes-
te Beispiel der Photosensibilisierungszelle, die TiO2/Farbstoff-Filme, so findet man 
eine Vielzahl von verschiedenen Sensibilisatoren, die sich als geeignet für diese E-
lektroden erwiesen haben. An erster Stelle sind hier sicher die Ruthenium-
Komplexe65,66,83 zu nennen, die bis heute Rekordhalter bei der Effektivität der Um-
wandlung von Licht in Strom sind. Wenn sie allerdings als Additive direkt zur Ab-
scheidungslösung (Sauerstoffgesättigte ZnCl2-Lösung) von ZnO hinzu gegeben wur-
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den, lagerte sich der verwendete Ruthenium-Komplex in so hoher Konzentration an 
die ZnO-Oberfläche an, dass es zum Quenching kam. Die „incident photon to current 
conversion efficiency (IPCE)“ solcher Elektroden waren mit 5,2 % nicht sonderlich 
hoch11. O`Reagan et. al. hatten mehr Erfolg. Sie schieden ZnO-Filme aus Zn(NO3)2-
Lösung elektrochemisch ab und sensibilisierten die erhaltenen Filme im Nachhinein 
mit Ruthenium-Komplexen und kamen so zu IPCE-Werten von mehr als 40 %142.  
Aber auch andere Sensibilisatoren, wie beispielsweise die Phthalocyanine wurden 
bereits erfolgreich für DSSC`s auf TiO2-Filmen eingesetzt. Diese sind besonders we-
gen ihrer Absorption im nahen IR-Bereich interessant. So erreichte die Gruppe um M. 
Grätzel in Zusammenarbeit mit unserer Arbeitsgruppe um D. Wöhrle IPCE-Wert von 
beinahe 45 % im Bereich um 700 nm45. Zuvor waren nur 4 % bei einer Wellenlänge 
von 690 nm beschrieben worden143, da Aggregation der Phthalocyanine immer wie-
der zu Verlusten führte. Auf 4,3 % IPCE bei 690 nm brachten es auch He et. al.144. 
Tyrosin substituierte Phthalocyanine erreichten bei He et. al. immerhin 24 % IPCE 
bei 690 nm145, während T. Komori et. al. mit unterschiedlich substituierten Alumini-
um-Pc`s nicht über 1 % IPCE bei 700 nm kamen146. Ebenso gering fielen die IPCE-
Werte für Tetrasulfonsäurephthalocyanine (Me-TSPC) mit unterschiedlichen Zent-
ralmetallen aus, wenn diese direkt zur Zn(NO3)2-Elektrolytlösung zugesetzt wurden: 
Zn-TSPc 0,122 %, Al-TSPC 0,092 % und Si-TSPC 0,389 %8. Durch die Re-
Adsorptionsmethode konnte dieser Wert mit Zn-TSPc auf desorbierten Eosin/ZnO-
Filmen auf 12,5 % gesteigert werden. Auf demselben Wege wurde der IPCE für Eo-
sin-sensibilisierte ZnO-Filme von 3,7 % für die „One-Step“ Filme, auf 91 % für die 
„Re-Adsorptions“ Filme gesteigert. 
Mit carbonsäuresubstituierten Tetraphenylporphyrinen erhielten Tachibana et. al. et-
wa 26 % IPCE147 auf nanokristallinem TiO2.  
Diese Werte können als Anhaltspunkte dienen, um die eigenen Ergebnisse einzusor-
tieren. Generell gilt, dass die Werte für ZnO-Filme niedriger sind als für TiO2. Dies 
hängt damit zusammen, dass die Rekombinationsreaktionen im ZnO schneller 
sind148. Allerdings ist auch schon sehr viel länger und intensiver auf TiO2 als Elektro-
denmaterial für die Photovoltaik gearbeitet worden. Zusätzlich beziehen sich die 
meisten Arbeiten, die in Richtung auf die Vergleiche von TiO2 und ZnO zielen, nicht 
auf elektrochemisch abgeschiedenes ZnO. Dieses sollte aufgrund der Herstellung 
bessere Halbleitereigenschaften und weniger störende Korngrenzen aufweisen, die 
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als Fallen für Ladungsträger dienen. ZnO hat also als Elektrodenmaterial bestimmt 
noch nicht sein volles Potential, was durch weitere Optimierung möglich ist, gezeigt. 
Als Sensibilisatoren für die in dieser Arbeit diskutierten SDS/ZnO-Filme werden Eo-
sin, Zink-Tetrasulfonsäurephthalocyanin (Zn-TSPc) und Zink-Tetrasulfonsäuretetra-
phenylporphyrin (Zn-TPPS) ausgewählt. Eosin wird ausgewählt, da es bereits sehr 
ausgiebig auf ZnO-Filmen charakterisiert wurde und sich als bisher bester Sensibili-
sator herausgestellt hat. Zn-TSPc ist als blauer, nahe dem IR-Bereich absorbierender 
Farbstoff eine gute Wahl, da es in diesem Bereich an Sensibilisatoren fehlt. Hinzu 
kommen die gute thermische Stabilität und Photostabilität der Phthalocyanine. Das 
Porphyrin wurde aufgrund seiner geringeren Aggregationsneigung im Vergleich zum 
Phthalocyanin ausgewählt. Es dient aber auch zur Erweiterung des absorbierten 
Lichtbereiches des Phthalocyanins, um einen panchromatischen Effekt zu erzielen 
(vergl. auch Kap. 4.1.1). Die Re-Adsorption beider zusammen dient auch dem Ver-
gleich mit zuvor in der „One-Step“-Methode hergestellten panchromatisch absorbie-
renden ZnO-Filmen.  
 
5.6.2.1  Re-Adsorption von Eosin Y 
Die Re-Adsorption des Eosins erfolgt aus 50 mL heißer ethanolischer Lösung. Für 
Vergleichszwecke wird dabei die Konzentration der Re-Adsorptionslösung von der 
Re-Adsorption in Gegenwart von Eosin abgeschiedener Filme gewählt, also 0,5 mM 
Eosin Y in Ethanol. In dieser Lösung werden die Filme eine Stunde bei etwa 80 °C 
belassen. Man erhält tief rosa gefärbte Filme. Die Filme werden für weitere 
Charakterisierungen teils in Hälften, teils in Viertel mit dem Glasschneider 
geschnitten. Diese Methode erlaubt die Charakterisierung desselben Films mit 
mehreren Methoden. Allerdings sollte dabei beachtet  werden, dass die Viertel nie 
exakt geschnitten werden können, so dass dies bei quantitativen Messungen, wie 
der Bestimmung der Beladung, zu kleineren Fehlern führen kann.  
Für die Bestimmung der Beladung wird je ein Viertel des re-adsorbierten SDS/ZnO-
Films in 5 mL 7 N NH4OH-Lösung aufgelöst. Die Absorption der entstandenen Lö-
sung wird im UV/Vis-Spektrometer gemessen und dient der Berechnung der im Film 
vorhandenen Menge an Eosin. Diese Methode setzt eine gleichmäßige Verteilung 
des Eosins im Film voraus. Bestimmt man gleichzeitig an einem anderen Teil der 
probe noch die Filmdicke, so kann die Konzentration an Eosin, also die Menge pro 
Kubikzentimeter ZnO-Film berechnet werden. Hierbei sind natürlich wieder die oben 
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(Kap. 5.5.3) bereits diskutierten Einschränkungen bei der Filmdickenbestimmung gül-
tig. Die durchschnittliche adsorbierte Menge an Eosin je nach Abscheidungsdauer 
zeigt Abb. 5-54. 
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Abb. 5-54: Durchschnittliche adsorbierte Menge an Eosin in re-adsorbierten SDS/ZnO-Filmen 
mit unterschiedlichen Abscheidungsdauern und lineare Regression 
 
 
Abb. 5-54 zeigt, dass die Menge an adsorbiertem Eosin linear mit der Abscheidungs-
dauer zunimmt. Die Filmdicke nimmt auch nach diesen Behandlungen weiterhin line-
ar mit der Abscheidungsdauer zu, wie es zuvor für die unbehandelten SDS/ZnO-
Filme ebenfalls gefunden wurde (Kap. 5.5.3). Dies belegt Abb. 5-55. 
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Abb. 5-55: Filmdicke der SDS/ZnO-Filme nach Desorption und Re-Adsorption im Verhältnis zur 
Abscheidungsdauer  
 
Da die Menge an Eosin zwar genau wie die Filmdicke linear mit der Abscheidungs-
dauer ansteigt, aber nicht durch den Ursprung geht, scheint die Konzentration des 
Eosins pro cm3 nicht in allen Filmen gleich zu sein. Die Menge an Eosin steigt gerin-
ger an als die Filmdicke, also ist die Konzentration wahrscheinlich in den dünneren 
Filmen höher. Die Auftragungen (Abb. 5-56) der gemessenen Konzentrationen 
(Menge an Eosin pro cm2 Film / Filmdicke) gegen die Abscheidungsdauer belegen 
dies. Es scheint also bei den dicker werdenden Filmen nicht über die gesamte Höhe 
die Zugänglichkeit des Eosins zu den Poren gleich zu bleiben. Je dicker der Film 
wird, umso schlechter sind die Poren in den unteren Regionen zugänglich. Davon, 
dass es sich ausschließlich um Probleme bei der Zugänglichkeit der Poren in den 
substratnahen Regionen handelt, ist auszugehen, denn bei schlechter Zugänglichkeit 
über die gesamte Filmdicke, würden die Werte weitaus stärker differieren. Hinzu 
kommt, dass, die Morphologie den REM-Bilder nach zu urteilen gleich ist, und so an 
der sichtbaren Oberfläche der Filme keine Unterschiede bestehen.  
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Abb. 5-56: Konzentration an adsorbiertem Eosin in einer SDS/ZnO-Zeitserie 
 
Erstaunlicherweise ist die Menge an Eosin sowohl in den „One-Step“, als auch in den 
„Re-Adsorptions“-Eosin/ZnO-Filmen mit 9,8*10-8 bzw. 6,0*10-8 mol/cm2 etwas höher18 
als in den hier gezeigten Filmen. Dies entspricht einer Konzentration von 3,3*10-4 
mol/cm3 („One-Step“) bzw. 2,0*10-4 mol/cm3 (re-adsorbed). Und dies obwohl ihre 
messbare Oberfläche kleiner ist, wie gleich noch gezeigt wird. Um noch zu klären, ob 
die Konzentration der Absorptionslösung einen Einfluss auf die Beladungsmenge 
hat, wurde diese variiert. Um Einflüsse durch geringe Unterschiede in den verschie-
denen Filmen auszuschließen, wird ein über 20 Minuten abgeschiedener SDS/ZnO-
Film nach der Desorption in verdünnter KOH-Lösung geviertelt. Die Konzentration 
der Re-Adsorptionslösung wurde von 125 µM, über 250 µM, bis zu 500 µM variiert. 
Es zeigt sich eine geringe Abnahme der Menge an Eosin im Film, wenn die Konzent-
ration der Re-Adsorptionslösung zunimmt (Abb. 5-57). Allerdings ist diese so gering, 
dass die Konzentration, die für vorherige Experimente aufgrund der besseren Ver-
gleichbarkeit benutzt wurde, beibehalten wird. 
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Abb. 5-57: Menge an Eosin in einem SDS/ZnO-Film mit 20 min Abscheidungsdauer bei ver-
schieden konzentrierten Re-Adsorptionslösungen 
 
Bei der Messung der Krypton-Sorptionsisothermen wurden interessante Entdeckun-
gen gemacht, wie Abb. 5-58 zeigt. 
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Abb. 5-58: Kr-Sorptionsisothermen eines 20 min. SDS/ZnO-Films unbehandelt (●), nach De-
sorption mit KOH (○) und nach Re-Adsorption von Eosin aus Ethanol (○) 
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Abb. 5-58 zeigt wie sich die Sorptionsisotherme nach der Re-Adsorption von Eosin 
aus Ethanol verändert. Die Oberfläche nimmt zu. Bei der Adsorption einer Substanz 
auf einer porösen Oberfläche sollte man davon ausgehen, dass die Poren zu min-
dest zum Teil gefüllt werden und die Oberfläche somit kleiner wird. Es besteht jedoch 
bei vielen Messungen ein deutlicher Trend der Zunahme oder zumindest eines 
Gleichbleibens der Oberfläche bzw. des Roughness-Faktors (RF) nach der Re-
Adsorption von Eosin aus ethanolischer Lösung. Dies legt die Vermutung nahe, dass 
das Ethanol in der Lage ist, das SDS zumindest teilweise zu desorbieren. Dies zeigt 
Abb. 5-59. 
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Abb. 5-59: Roughness-Faktoren für SDS/ZnO-Filme in Abhängigkeit von der Abscheidungs-
dauer unbehandelt (●), nach Desorption (○) und nach Re-Adsorption von Eosin (○)  
 
Dieses Phänomen wurde zuvor auch schon nach der Re-Adsorption von Eosin/ZnO-
Filmen mit Eosin beobachtet149. Eine endgültige Erklärung gibt es bisher nicht, aber 
es wird angenommen, dass es mit der Art zu tun hat, wie das Eosin die Oberfläche 
des Zinkoxids belegt. Wahrscheinlich stehen die Eosinmoleküle so auf der Oberflä-
che, dass diese durch die Belegung zu einer Zunahme der Flächen führt. Zusätzlich 
scheinen die Moleküle des Eosins so klein zu sein, dass die Poren nicht gefüllt wer-
den. 
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Die photoelektrochemischen Messungen ergaben, dass die Eosin re-adsorbierten 
SDS/ZnO-Filme als photovoltaische Elektroden einsetzbar sind. Die gemessenen 
Photoströme aus der Kooperation mit K. Nonomura zeigt Abb. 5-60. 
Die Messungen erfolgen in einer Dreielektrodenanordnung mit den re-adsorbierten 
SDS/ZnO-Filmen als Arbeitselektrode, einer Platingegenelektrode und einer 
Ag/AgNO3-Referenzelektrode. Der benutzte Elektrolyt enthält Acetonitril und Ethylen-
carbonat (1:4), 0,5 M Tetrabutylammoniumiodid (TBAI) und 0,05 M Iod. Bestrahlt wird 
mit einer 1000 W Xenonlampe von Oriel durch einen Wasserfilter und gegebenenfalls 
mit einem UV-cut-off-Filter mit einer Intensität von 200 mW/cm2. 
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Abb. 5-60: An einer Zeitserie SDS/ZnO-Filme nach Re-Adsorption von Eosin gemessene Photo-
stromdichten bei Belichtung mit sichtbarem Licht (400-800 nm)(■) und bei Belichtung mit 
sichtbarem und UV-Licht (250-800 nm) (●) 
 
Die Photostromdichte des 5 Minuten lang abgeschiedenen Films ist vernachlässigbar 
klein. Sie liegt im Bereich von etwa 4*10-4 mA. Die Werte für die länger abgeschiede-
nen Filme liegen zwischen 1,45 und 2,17 mA bei Belichtung im sichtbaren Bereich 
und zwischen 1,81 und 2,54 mA bei Belichtung mit dem vollen Spektrum der Lampe. 
Diese Werte liegen weit über denen, die für „One-Step“ Eosin/ZnO-Filme gemessen 
wurden. Hier waren es nur 0,33 mA18. Sie sind aber geringer als die Photoströme, 
die von re-adsorbierten Eosin/ZnO-Filmen, die bis zu 5,9 mA erzeugten18. Insgesamt 
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lässt sich aus Abb. 5-60 kein klarer Trend erkennen. So erhält man für die 10 Minu-
ten lang abgeschiedenen Filme höhere Ströme als für die dickeren nach 20 Minuten 
Abscheidung. Die 30 Minuten Filme erzeugen die höchsten Photoströme. Insgesamt 
liegen jedoch alle Werte sehr nahe beieinander. Die Filmdicke scheint in diesem Fall 
keinen so großen Einfluss zu haben. Eventuell heben sich hier die Einflüsse von 
größerer Filmdicke (mehr Farbstoff pro cm2) und Beladungsdichte bei dünneren Fil-
men (mehr Farbstoff pro cm3) zum Teil gegenseitig auf. Ebenso dürften die Elektro-
nen, die an das ZnO abgegeben werden, bei den dickeren Filmen auf dem längeren 
Weg zum Teil in Fallen gehen und gar nicht bei der Rückelektrode, dem FTO an-
kommen. Dadurch wird ebenfalls bei dickeren Filmen ein größerer Teil des erzeugten 
Photostroms verloren gehen, als es bei dünneren Filmen der Fall sein wird. Dadurch 
kann die bei dickeren Filmen größere zur Verfügung stehende Anzahl an Eosinmole-
külen nicht hinreichend genutzt werden, um wirklich viel höhere Ströme zu erzeugen. 
Die IPCE-Werte verhalten sich ähnlich. Sie sind in Tabelle 5-4 zusammengefasst. 
 
Tabelle 5-4: IPCE-Werte einer mit Eosin re-adsorbierten SDS/ZnO-Zeitserie 
 
Abscheidungsdauer / min 5 10 20 30 
IPCE / % % 21,7 22,0 29,3
 
Die IPCE-Werte liegen deutlich über denen für die „One-Step“ Eosin/ZnO-Filme, die 
nur 3,7 % hatten, aber unterhalb der re-adsorbierten Eosin/ZnO-Filme mit 91 %18. 
Die besseren Werte für die re-adsorbierten Eosin/ZnO-Filme lassen sich sicherlich 
zum Teil mit der höheren Beladung mit Eosin erklären. Da die Beladung für die „One-
Step“-Filme allerdings noch höher war, scheint dies nicht unbedingt immer von Vor-
teil zu sein, da es bei zu hoher Beladung zu Aggregation der Farbstoffmoleküle 
kommt16. Dies ist für die Photoelektrochemie von Nachteil, da die Aggregate nicht zur 
Umwandlung beitragen. In diesem speziellen Fall könnte man aber auch vermuten, 
dass die von Eosinmolekülen während der elektrochemischen ZnO-Abscheidung 
kreierte Morphologie, genau das ist, was dieses Molekül als Umgebung benötigt. 
Sind dann die Aggregate entfernt und durch eine Monolage ersetzt, scheint die Effek-
tivität beinahe 100% zu betragen, wenn man Verluste an Photonen durch Reflexion 
und Absorption des Substrats bedenkt. Wahrscheinlich ist es nicht möglich auf einem 
anderen Weg eine so perfekte Morphologie für das Eosin zu erschaffen. 
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Zusätzlich wurden an den Eosin re-adsorbierten SDS/ZnO-Filmen in Kooperation mit 
Dipl. Phys. Jens Reemts von der Universität Oldenburg physikalische Messungen 
vorgenommen.  
 
Abb. 5-61: Setup zur Messung der temperaturabhängigen Leitfähigkeit mit und ohne Belich-
tung 
 
Hier ergibt sich, dass die Leitfähigkeit dieser Filme temperaturabhängig ist. Das Se-
tup für diese Messungen zeigt Abb. 5-61. Es können Arrheniusplots aus den gemes-
senen Leitfähigkeiten bei unterschiedlichen Temperaturen erstellt werden. Hierzu 
wird der natürliche Logarithmus der Leitfähigkeit gegen 1/T aufgetragen aus der 
Steigung der erhaltenen Gerade lässt sich die Aktivierungsenergie nach folgender 
Formel berechnen: 
kT
E
e
∆−
= 0σσ  
Wobei σ die Leitfähigkeit, σ0 die spezifische Leitfähigkeit, ∆E die Aktivierungsenergie, k die Boltzmann 
Konstante und T die Temperatur ist. 
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Abb. 5-62: Arrheniusplot eines mit Eosin re-adsorbierten SDS/ZnO-Films (Abscheidungsdauer 
20 min) ohne Belichtung 
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Abb. 5-63: Arrheniusplot eines mit Eosin re-adsorbierten SDS/ZnO-Films (Abscheidungsdauer 
20 min) mit Belichtung (AM 0,15) 
 
Unter Belichtung (Abb. 5-63) ist diese Abhängigkeit von der Temperatur sehr viel 
schwächer ausgeprägt als im Dunkeln (Abb. 5-62). Über die gefunden Unterschiede 
ließen sich Aktivierungsenergien für die Leitfähigkeit berechnen. Für die Eosin-
beladenen SDS/ZnO-Filme liegen diese im Dunkeln bei 200 meV und bei Belichtung 
bei nur 25 meV. Dies spricht dafür, dass unter Belichtung Elektronen, die aus dem 
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Grundzustand des Eosins angeregt werden, in das Leitungsband des ZnO überge-
hen und somit für eine Erhöhung der Leitfähigkeit sorgen. 
Zusätzlich sollen Strom-Potential Kurven, so genannte I-V Kennlinien des ZnO ge-
messen werden. Lange Zeit war das ein Problem, da es bei der Kontaktierung auf 
den Filmen immer wieder zu Kurzschlüssen kam. Die Lösung sollte eine strukturierte 
Goldelektrode sein (Abb. 5-64). 
 
 
Abb. 5-64: Strukturierte Goldelektrode 
 
Diese Goldstruktur wird im Hochvakuum auf Glas aufgedampft und nur die oben 
(Abb. 5-64) sichtbaren Goldbahnen sind leitfähig. Legt man nun ein Potential an die-
se Goldstruktur an und gibt sie in die bekannten Elektrolytlösungen zur elektrochemi-
schen Abscheidung von ZnO, so sollte ein ZnO-Film auf dem Gold wachsen. Wächst 
dieser über die Strukturen hinaus, so sollten die 8 µm Gaps überbrückt werden. Über 
diese sollte dann gemessen werden können. Leider gelang es lange Zeit nicht, diese 
8 µm mit ZnO zu überwachsen. Mit Eosin/ZnO, was bis dato das am besten wach-
sende System war, konnte keine Überbrückung dieser Strecke erreicht werden. Die-
ses wurde aus sauerstoffgesättigter ZnCl2-Lösung mit 50 µM Eosin an der rotieren-
den Scheibe bei 70 °C, 500 RPM und -1,0 V vs. SCE abgeschieden. 
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Abb. 5-65: AFM-Aufnahme eines teilweise mit Eosin/ZnO bewachsenen Gaps einer strukturier-
ten Goldelektrode 
 
Abb. 5-65 zeigt die AFM-Aufnahme eines Eosin/ZnO-Films der zwar teilweise in das 
Gap hineinwächst, es aber noch deutlich sichtbar lässt. An dieser Struktur konnte 
keine Messung vorgenommen werden. 
Die gleiche Goldstruktur kann erstmals mit SDS/ZnO-Filmen überbrückt werden. Im 
AFM ist das Gap nicht mehr zu sehen (Abb. 5-66). 
 
Abb. 5-66: AFM-Aufnahme eines vollständig mit SDS/ZnO bewachsenen Gaps einer strukturier-
ten Goldelektrode 
 
Durch die veränderte Reaktionsrate und scheinbar auch den veränderten Wachs-
tumsmechanismus bei der elektrochemischen ZnO-Abscheidung in Gegenwart von 
SDS, können die 8 µm problemlos überwachsen werden. Auch wenn sich im XRD 
keine Hinweise für veränderte Wachstumsvorzugsrichtungen ergeben haben (Kap. 
5.5.3), so könnte man annehmen, dass das Wachstum in die Breite stärker ausge-
prägt ist, als dies bei Eosin/ZnO-Filmen der Fall ist. Diese wuchsen beinahe aus-
schließlich in die Höhe, so dass das Gap nicht geschlossen werden konnte. Die E-
lektroden sind so stabil, dass sie die Desorption mit KOH-Lösung und die Re-
Adsorption von Eosin und anderen Farbstoffen unbeschadet überstehen. Die licht-
AFM
ZnO ZnO 
10µm 40µm 
AFM 
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mikroskopische Aufnahme eines solchen re-adsorbierten SDS/ZnO-Films auf der 
strukturierten Goldelektrode zeigt  
 
    
Abb. 5-67: Lichtmikroskopische Aufnahmen eines re-adsorbierten SDS/ZnO-Films auf einer 
strukturierten Goldelektrode 
 
Die feinen Linien, die anzeigen, dass die Gaps unter dem Film liegen, sind zwar noch 
zu erkennen, da kein helles Gold an diesen Stellen durchscheint, aber sie sind deut-
lich und gleichmäßig überwachsen. 
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5.6.2.2 Re-Adsorption von Phthalocyanin und / oder Porphyrin 
Die Re-Adsorption von Zink-Tetrasulfonsäurephthalocyanin (Zn-TSPc) und/oder 
Zink-Tetrasulfonsäuretetraphenylporphyrin (Zn-TPPS) erfolgt aus je 50 mL 90-100 °C 
heißer, wässriger Lösung. Als Standardkonzentration werden wieder in Anlehnung 
an die Arbeiten von T. Yoshida18 zu Vergleichszwecken 0,25 mM Lösungen verwen-
det. Für das Phthalocyanin wird die Konzentration aber auch wieder variiert. Bei der 
Beladung mit beiden Sensibilisatoren parallel wird eine Lösung, die beide 0,25 mM 
nebeneinander enthält, verwendet. Nach einer Stunde bei etwa 100 °C in der Farb-
stofflösung werden die re-adsorbierten SDS/ZnO-Filme wieder mit dem Glasschnei-
der zerschnitten und weiter charakterisiert. Die Bestimmung der Beladung erfolgt 
durch Auflösung eines Viertelfilms in 7 N NH4OH-Lösung und Messung der Absorpti-
on der Lösung, wie in Kap. 5.6.2.1 beschrieben. Die erzielten Beladungsmengen 
zeigt Abb. 5-68. 
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Abb. 5-68: Beladungsmengen mit Zn-TSPc und/oder Zn-TPPS in einer SDS/ZnO-Zeitserie 
 
Bei der Beladung mit Zn-TSPc und/oder Zn-TPPS (Abb. 5-68) kann leider kein linea-
rer Trend, wie er für Eosin gezeigt wurde (Kap. 5.6.2.1), gefunden werden. Die Men-
ge an Zn-TSPc nimmt sogar mit längerer Abscheidungsdauer, also mit steigender 
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Filmdicke ab, wenn es alleine re-adsorbiert wird (■). Wird Zn-TPPS alleine re-
adsorbiert ändert sich die Menge mit steigender Abscheidungsdauer kaum (■). Die-
ser Trend für das Zn-TPPS bleibt ähnlich, ebenso wie die re-adsorbierte Menge, 
wenn es zusammen mit dem Zn-TSPc zur Beladung angeboten wird (■). Für das Zn-
TSPc kehrt sich der Trend um, wenn das Zn-TPPS mit in der Re-Adsorptionslösung 
anwesend ist (■). Hier nimmt die Beladungsmenge nun mit steigender Filmdicke zu. 
Insgesamt sind die re-adsorbierten Mengen an Phthalocyanin und Porphyrin gerin-
ger, als die mit Eosin erzielten. Dies könnte zum einen an der Größe der Moleküle 
liegen, die eventuell eine Anbindung erschwert. Zum anderen könnte aber auch die 
Anzahl der Funktionellengruppen eine Rolle spielen. So weisen Phthalocyanin und 
Porphyrin je vier Sulfonsäuregruppen auf, die eine Anbindung an die Oberfläche 
möglich machen. Beim Eosin ist nur eine Carbonsäuregruppe vorhanden. Vielleicht 
findet die Anbindung der Porphyrinderivate über mehrere Gruppen statt, so dass die 
angebundenen Moleküle mehr Platz auf der Oberfläche beanspruchen, als Moleküle, 
die nur über eine Gruppe angebunden sind und somit beweglich bleiben.  
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Abb. 5-69: Konzentration an Zn-TSPc und/oder Zn-TPPS in einer SDS/ZnO-Zeitserie 
 
Betrachtet man nun die Konzentrationen des Phthalocyanins und Porphyrins im 
SDS/ZnO-Film, also die Normierung auf die Filmdicke so zeigt sich nur für das Zn-
TSPc, das alleine re-adsorbiert wurde eine Abnahme mit zunehmender Abschei-
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dungsdauer (■). Für alle anderen wird eine nahezu gleich bleibende Konzentration 
mit zunehmender Abscheidungsdauer gefunden. Aufgrund der Skalierung geht aller-
dings unter, dass die Tendenz ähnlich ist, wie für das Pc allein, nur bei weitem nicht 
so ausgeprägt. Sie verteilen sich also augenscheinlich etwas gleichmäßiger, wenn 
auch in geringer Konzentration. Bei der Abnahme der Konzentration mit steigender 
Filmdicke für das Zn-TSPc könnte seine ausgeprägte Aggregationsneigung eine Rol-
le spielen. Bilden sich am Eingang der Poren Aggregate aus, so sind diese Eingänge 
eventuell nicht mehr weiter durchlässig, so dass keine weiteren Moleküle in die tiefe-
ren Schichten des Films mehr vordringen können. Das dies im Fall der Re-
Adsorption von Zn-TSPc gemeinsam mit Zn-TPPS nicht der Fall ist (■), könnte an ei-
ner Unterdrückung der Aggregationsneigung des Phthalocyanins durch die Anwe-
senheit des weniger zur Aggregation neigenden Porphyrins liegen. Diese Idee wurde 
auch schon im Falle der „One-Step“-Filme mit beiden Porphyrinderivaten disku-
tiert9,82. 
Im Vergleich zu den „One-Step“-Filmen sind die Konzentrationen in den SDS/ZnO-
Filmen ebenfalls niedrig. Allerdings ist der Vergleich hier auch schwieriger als bei den 
Eosin-Filmen, da die Filmdicke der „One-Step“-Filme mit den Porphyrinderivaten sehr 
viel geringer ist, als die der SDS/ZnO-Filme. So waren die „One-Step“-Filme mit 
Phthalcyanin und Porphyrin nur 200-400 nm dick und enthielten 2,33*10-4 mol Zn-
TSPc pro cm3 und 4,0*10-5 mol Zn-TPPS pro cm3 ZnO9 (vergl. auch Kap. 4.1.2). Da-
zu kommt, dass sie aus Zn(NO3)2-Lösung abgeschieden wurden und in diesem Sys-
tem die Farbstoffbeladung der Filme immer höher war, auch wenn die Reproduzier-
barkeit im Falle der sauerstoffgesättigten ZnCl2-Lösung sehr viel besser ist. Für Zn-
TPPS wurden auch Filme aus sauerstoffgesättigter ZnCl2-Lösung abgeschieden, 
diese waren 700 nm dick und enthielten mit 2,69*10-5 mol/cm3 nur eine geringfügig 
höhere Konzentration an Zn-TPPS als die re-adsorbierten SDS/ZnO-Filme9. Wurde 
Zn-TSPc auf Eosin/ZnO-Filme re-adsorbiert, so war die Konzentration 1,16*10-5 
mol/cm3 18, was in etwa der hier gefundenen Konzentration für die 20 Minuten lang 
abgeschiedenen Filme entspricht.  
Um zu sehen, ob die Konzentration der Re-Adsorptionslösung eventuell Einfluss auf 
die Beladung hat, wird wieder wie beim Eosin vorgegangen. Es wird ein Film in meh-
rere Teile geschnitten und mit unterschiedlich konzentrierten Re-Adsorptions-
lösungen beladen (Abb. 5-70). 
 
 
 
172
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
0,0
4,0x10-10
8,0x10-10
1,2x10-9
1,6x10-9
2,0x10-9
2,4x10-9
2,8x10-9
3,2x10-9
3,6x10-9
M
en
ge
 a
n 
Zn
-T
S
P
c 
/ m
ol
/c
m
2
Konzentration der Re-adsorptionslösung / µM
 
Abb. 5-70: Menge an Zn-TSPc in einem SDS/ZnO-Film mit 20 min Abscheidungsdauer bei ver-
schieden konzentrierten Re-Adsorptionslösungen 
 
Wiederum finden sich bei der Änderung der Konzentration der Re-
Adsorptionslösung, wie im Falle des Eosins, nur recht geringe Unterschiede in der 
Beladungsmenge. Diese geben keinerlei Anlass etwas an der gewählten Standard-
konzentration zu ändern, da diese zu Vergleichszwecken mit den Arbeiten von T. 
Yoshida übereinstimmend gewählt wurde18. In diesem Fall findet sich sogar das Ma-
ximum bei der bereits zuvor schon benutzten Konzentration von 0,25 mM. 
Ein großes Problem stellt auch die Aufnahme von UV/Vis-Spektren der mit Farbstoff 
re-adsorbierten SDS/ZnO-Filme dar. Aufgrund der hohen Filmdicke und der Rauhig-
keit, können keine Transmissionsspektren, wie bei den „One-Step“-Filmen (Kap. 
4.1.2) aufgenommen werden. Ferner wurden auch in der Arbeitsgruppe von Prof. B. 
Röder an der Humbold Universität Berlin Reflexionsspektren der Filme gemessen. 
Leider ist auch in diesen Spektren aufgrund der großen Lichtstreuung, die aus der 
Rauhigkeit resultiert, das Zn-TSPc nur zu erahnen. Abb. 5-71 zeigt ein Beispielspekt-
rum für einen mit Zn-TSPc re-adsorbierten 30 Minuten SDS/ZnO-Film. Die gesamte 
Zeitserie gibt vergleichbare Spektren. 
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Abb. 5-71: UV/Vis-Spektrum eines mit Zn-TSPc re-adsorbierten 30 min SDS/ZnO-Films in Refle-
xion gemessen 
 
Betrachtet man nun im Vergleich dazu die UV/Vis-Spektren von 30 min SDS/ZnO-
Filmen, die mit Zn-TSPc und Zn-TPPS re-adsorbiert wurden (Abb. 5-72), so sind die 
Banden der Sensibilisatoren zu erkennen. Dies spricht dafür, dass die Anordnung 
des Zn-TSPc auf der Oberfläche des Zinkoxids durch die gleichzeitige Anwesenheit 
von Zn-TPPS verändert wird. Die Beladungsmengen sind in beiden Fällen sehr ähn-
lich, wie bereits gezeigt wurde. An der Beladung selber kann es also nicht liegen, 
dass das Zn-TSPc alleine so schlecht im UV/Vis-Spektrum sichtbar ist. 
 
Abb. 5-72: UV/Vis-Spektrum eines mit Zn-TSPc und Zn-TPPS re-adsorbierten 30 min SDS/ZnO-
Films in Reflexion gemessen 
 
Diese Vermutung unterstützt auch das Reflexionsspektrum von Si-TSPc re-
adsorbiert auf SDS/ZnO-Filmen (Abb. 5-73). Auch hier ist die Absorption des TSPc`s 
zu erkennen. Da das Si-TSPc über axiale Liganden am Zentralmetall verfügt, ordnet 
es sich oftmals anders an als Zn-TSPc, das nicht über solche Liganden verfügt. Auch 
ist die Aggregationsneigung des Si-TSPc`s durch diese Liganden stark vermindert. 
Allerdings hat es sich ansonsten für die Arbeit mit ZnO, als wenig vorteilhaft heraus-
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gestellt. So war zwar die von dem Si-TSPc kreierte Morphologie der „One-Step“-
Filme sehr interessant, aber die Beladungsmenge ist sowohl in den „One-Step“-
Filmen, als auch bei der Re-Adsorption einfach zu gering. Sie liegt noch einmal eine 
Zehnerpotenz unter der des Zn-TSPc. 
 
Abb. 5-73: UV/Vis-Spektrum eines mit Si-TSPc re-adsorbierten 30 min SDS/ZnO-Films in Refle-
xion gemessen 
 
Auf die gleiche Weise wurde auch in der Arbeitsgruppe von Prof. Röder versucht, 
Fluoreszenzspektren aufzunehmen. Diese zeigen lediglich die Fluoreszenz des Zink-
oxids bei 470 nm (Abb. 5-74). Normalerweise liegt ein starkes Fluoreszenzmaximum 
des Zinkoxids bei 540 nm und ein schwaches bei 370 nm150. Bei colloidalen ZnO-
Partikeln wird allerdings eine starke Verschiebung des Maximums bei 540 nm bis auf 
360 nm beobachtet150,151. Je kleiner die Partikel werden, bei umso kürzeren Wellen-
längen erfolgt die Fluoreszenz. Die verschobene und aufgespaltene Fluoreszenz-
bande in diesem Fall könnte auf unterschiedliche Kristallgrößen im ZnO-Film hindeu-
ten. Sie könnte aber auch durch wechselwirkungen mit dem Farbstoff verursacht 
werden. So wird die Fluoreszenz des Zinkoxids neuerdings zur Detektion des PCB-
Abbaus benutzt, da sie durch die Anwesenheit dieser Verbindungen verändert 
wird152. 
Die Fluoreszenz des Zn-TSPc ist nicht sichtbar. Es ist davon auszugehen, dass der 
S1-Zustand vollständig gequencht wird. Dies wäre ein gutes Zeichen in Hinblick auf 
die photovoltaische Aktivität, da in diesem Falle davon auszugehen ist, dass die an-
geregten Elektronen des S1-Zustandes vollständig in das Leitungsband des Zink-
oxids übergehen. 
Genau so ist es für alle untersuchten Sensibilisatoren dieser Reihen der Fall. Des-
halb soll hier nur ein Spektrum als Beispiel gezeigt werden.  
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Abb. 5-74: Fluoreszenzspektrum eines mit Zn-TSPc re-adsorbierten 30 min SDS/ZnO-Films in 
Reflexion gemessen (Anregung bei 370 nm) 
 
Zur Bestätigung dieser Vermutung des Quenching des S1-Zustands durch ZnO wer-
den Al2O3-Filme mit Zn-TSPc beladen. Dafür wird einfaches Material für die Chroma-
tographie verwendet; auf Plastiksubstrat (Polyester) aufgebrachte 0,2 mm neutrale 
Al2O3-Filme ohne Fluoreszenzindikator. Diese werden genau wie die desorbierten 
SDS/ZnO-Filme mit Zn-TSPc-Lösung behandelt. 
Al2O3-Filme bieten den Vorteil, dass es sich um ein Material handelt, dass die Fluo-
reszenz nicht quencht. Diese Methode wurde bereits von M. Grätzel et. al.45 ange-
wandt, um das Fluoreszenzverhalten von Phthalocyaninen auf inertem Material im 
Vergleich zum Verhalten auf TiO2 zu untersuchen.  
 
 
Abb. 5-75: Reflexions-Fluoreszenzspektrum eines mit Zn-TSPc beladenen Al2O3-Films  
 
Wie Abb. 5-75 zeigt ist die Fluoreszenz des Zn-TSPc auf Al2O3 deutlich zu erkennen. 
Der S1-Zustand bleibt ungequencht.  
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Abb. 5-76: Reflexions-Fluoreszenzspektrum eines mit Zn-TSPc und Zn-TPPS beladenen Al2O3-
Films 
 
 
Abb. 5-77: Reflexions-Fluoreszenzspektrum eines mit Si-TSPc beladenen Al2O3-Films  
 
Die gleichen Beobachtungen, wie für das Zn-TSPc, können auch für das Zn-TSPc 
zusammen mit dem Zn-TPPS (Abb. 5-76) und für das Si-TSPc (Abb. 5-77) gemacht 
werden. In allen Al2O3-Filmen kann die Fluoreszenz der adsorbierten Sensibilisatoren 
deutlich detektiert werden. Es ist also davon auszugehen, dass es tatsächlich am 
vollständigen Elektronentransfer zum ZnO liegt, dass dies für die re-adsorbierten 
SDS/ZnO-Filme nicht der Fall ist. 
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Abb. 5-78: Roughness-Faktoren der Oberflächen von SDS/ZnO-Zeitserien vor und nach der De-
sorption und Re-Adsorption von Eosin und Zn-TSPc 
 
Auch für die Roughness-Faktoren der mit Zn-TSPc re-adsorbierten SDS/ZnO-Filme 
(Abb. 5-78) ergibt sich kein so schönes Bild, wie für die anderen gemessenen Rei-
hen. Die fünf Minuten lang abgeschiedenen Filme sind schwer zu interpretieren, da 
hier die RF von Anfang an sehr gering sind und so die Erhöhung der Rauhigkeit 
durch die Farbstoffbeladung reicht, um die RF-Werte zu erhöhen. Bei den zehn Minu-
ten Filmen sieht man bereits eine deutliche Abnahme der Oberfläche durch die Bela-
dung mit Zn-TSPc. Nach zwanzig Minuten Abscheidungsdauer ist diese ähnlich wie 
bei den zehn Minuten Filmen, aber bei dreißig Minuten Filmen sinkt die Oberfläche 
extrem. Da es sich allerdings immer um unterschiedliche Reihen handelt, die ge-
trennt voneinander hergestellt wurden und nicht, um den gleichen Film der weiterver-
arbeitet wurde, ist in diesem Falle ein „Ausrutscher“ die wahrscheinlichste Erklärung.  
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Die photoelektrochemischen Messungen von K. Nonomura an den mit Zn-TSPc 
und/oder Zn-TPPS re-adsorbierten SDS/ZnO-Filme zeigen weitaus bessere Ergeb-
nisse, als sie mit den „One-Step“-Filmen (Kap. 4.1.2) erzielt werden konnten. 
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Abb. 5-79: Photostromdichten einer SDS/ZnO-Zeitserie re-adsorbiert mit Zn-TSPc und/oder Zn-
TPPS 
 
Die Photoströme der Filme (Abb. 5-79) sind selbst für die 5 oder 10 Minuten lang ab-
geschiedenen Filme mit 0,05 bis 0,15 mA/cm2 noch vergleichsweise hoch. So war 
bei den „One-Step“-Filmen, das Maximum bei 0,06 mA/cm2 bereits erreicht. Aller-
dings waren in dem Fall die Filme auch sehr viel dünner, die Beladungsmengen aber 
höher. Geht man zu den länger abgeschiedenen SDS/ZnO-Filmen über, so finden 
sich Photoströme von bis zu über 0,8 mA. Abgesehen von den 10 Minuten Filmen, 
wo der mit beiden Sensibilisatoren beladenen Film ein „Ausreißer“ zu sein scheint, 
lässt sich ein klarer Trend erkennen. Wie schon bei den „One-Step“-Filmen sind die 
Photoströme bei der Beladung mit beiden Sensibilisatoren am höchsten. Im Gegen-
satz zu den zuvor gefundenen Ergebnissen sind allerdings, sowohl die Beladungs-
mengen, als auch die Photoströme für das re-adsorbierte Zn-TSPc höher als für das 
re-adsorbierte Zn-TPPS. Die durch das SDS kreierte Morphologie scheint also für 
das Phthalocyanin besser geeignet zu sein, als für das Porphyrin.  
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Die Photoaktionsspektren von re-adsorbierten 30 Minuten lang abgeschiedenen 
SDS/ZnO-Filmen (Abb. 5-80) zeigen die deutliche Verbesserung die durch die Re-
Adsorptionsmethode mit SDS/ZnO-Filmen im Vergleich zur „One-Step“-Methode 
(Abb. 4-8) im Verlauf dieser Arbeit erzielt werden konnte. 
 
400 500 600 700 800
0
1
2
3
4
5
6
IP
C
E
 / 
%
Wellenlänge / nm
 Re-adsorption des Zn-TSPc
 Re-adsorption des Zn-TPPS
 RE-adsorption beider
 
Abb. 5-80: Photoaktionsspektren von 30 min SDS/ZnO-Filmen re-adsorbiert mit Zn-TSPc 
und/oder Zn-TPPS 
 
Vergleicht man die mit den „One-Step“-Filmen erzielten IPCE-Werte von maximal 
0,06 % für das Zn-TSPc, mit denen der re-adsorbierten SDS/ZnO-Filme von etwa 5 
%, so ist dies eine Steigerung um den Faktor 83. Beim Zn-TPPS konnten zuvor ma-
ximal 0,14 % erreicht werden. Hier findet man eine Steigerung um den Faktor 43, auf 
6 %. 
Leider ist die Reproduzierbarkeit dieser Werte nur mit Einschränkungen gegeben. 
Dies begründet sich höchstwahrscheinlich in den Problemen bei der Desorption des 
Detergenzes. Allerdings bleibt die Größenordnung der gemessenen IPCE-Werte er-
halten. Es konnten sogar noch bessere Werte erzielt werden, als die hier angegebe-
nen, für diese sind nur leider keine Photoaktionsspektren verfügbar. So können für 
das Zn-TSPc alleine bis zu 14 % IPCE im Absorptionsmaximum (680 nm) erreicht 
werden. Für re-adsorbierte Eosin/ZnO-Filme wurden für das Zn-TSPc 12,5 % er-
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reicht18. Für das Zn-TPPS alleine bis zu 6% im Absorptionsmaximum (430 nm) und 
für beide zusammen liegt der maximale IPCE-Wert für das Zn-TSPc bei 9 % und für 
das Zn-TPPS bei 7 %. Alles in allem sind diese Werte durchaus zufriedenstellend. 
Vergleicht man die für das Zn-TSPc gemessenen Werte mit den am Anfang des Ka-
pitels aufgelisteten Literaturwerten, so sind sie weit im oberen Bereich, nur die von 
M. Grätzel auf TiO2 erzielten 45 % liegen noch deutlich darüber, allerdings darf man 
hier nicht vergessen, wie lange diese Arbeitsgruppe bereits auf diesem System arbei-
tet. 
Zusammenfassend lässt sich sagen, dass die Re-Adsorption der SDS/ZnO-Filme mit 
Zn-TSPc und/oder Zn-TPPS gut funktioniert. Die Beladungsmengen sind leider noch 
sehr gering. Dies könnte mit der Größe der Moleküle zusammenhängen. Schön sind 
die Ergebnisse der BET-Messungen, die zeigen, dass die Oberfläche der SDS/ZnO-
Filme durch die Beladung mit Zn-TSPc nur geringfügig abnimmt. Es bleibt immer 
noch eine relativ große Oberfläche, die für den Kontakt zwischen Sensibilisator und 
Elektrolyt in der photovoltaischen Zelle zur Verfügung steht. Zusätzlich konnte durch 
Fluoreszenzspektren belegt werden, dass der S1-Zustand des Phthalocyanins auf 
den ZnO-Filmen vollkommen gequencht wird. Dies spricht für einen gut funktionie-
renden Elektronentransfer zum ZnO. Ebenso dafür sprechen die hohen Photoströme 
und IPCE-Werte, die im Verlauf dieser Arbeit im Vergleich zu den zuvor hergestellten 
„One-Step“-Filmen deutlich verbessert werden konnten. 
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5.6.2.3 Re-Adsorption von Zink-Tetraphosphonsäurephthalocyanin 
Die Idee zur Re-Adsorption des Zink-Tetraphosphonsäurephthalocyanins (Zn-TPPc) 
(Kap. 3.1.3) beruht genau wie die Verwendung der 1-Decylphosphonsäure (DPA) auf 
der guten Anbindung von Phosphonsäuregruppen an Oxidoberflächen115,116. Zusätz-
lich berichten M. Grätzel und B. O`Regan, dass durch die Verwendung von 
Phosphonsäuresubstituenten an Rutheniumkomplexen, die photovoltaische Effizienz 
sowohl von elektrochemisch abgeschiedenen ZnO-Filmen67, als auch von TiO2153 er-
höht werden kann. Beide sind der Meinung, dass dies auf der starken Anbindung be-
ruht. Wie im vorangegangenen Kapitel bereits beschrieben, ist die Anbindung gerade 
im Fall der Phthalocyanine ein Problem. Die Beladungsmengen sind einfach zu ge-
ring. Um höhere Beladungsmengen mit dem Phthalocyanin zu erreichen, soll ein 
phosphonsäuresubstituiertes Phthalocyanin synthetisiert und re-adsorbiert werden.  
Die Synthese des Zink-Tetraphosphonsäurephthalocyanines (Zn-TPPc) wurde in Zu-
sammenarbeit mit Dipl. Chem. O. Tsaryova erfolgreich abgeschlossen (s. Kap. 
3.1.3). Es wird auch die Anbindung in der „One-Step“-Methode ausprobiert. Dabei 
wird das Zn-TPPc direkt zur sauerstoffgesättigten 0,1 M KCl-, 5 mM ZnCl2-Lösung 
gegeben auf 70 °C erhitzt und bei 500 RPM und -1,0 V vs. SCE wird die Abschei-
dung ausprobiert. Leider bilden sich schwerlösliche Zinkkomplexe des Zn-TPPc`s 
aus und es kann auf diesem Weg kein Einbau in die ZnO-Filme erzielt werden.  
Deshalb konzentriert sich das Hauptaugenmerk auf die Re-Adsorption des Zn-
TPPc`s auf mit verdünnter KOH-Lösung desorbierte SDS/ZnO-Filme. Aus den 
UV/Vis-Spektren (Abb. 3-11) ist bekannt, dass das Zn-TPPc in neutraler wässriger 
Lösung ebenso aggregiert vorliegt wie das Zn-TSPc, allerdings in alkalischer Lösung 
monomerisiert wird. Für die Anwendung als Photosensibilisator ist die Verhinderung 
der Aggregation essentiell, also soll versucht werden, die Re-Adsorptionslösung so 
alkalisch wie möglich zu machen, um das Zn-TPPc möglichst in monomerer Form zu 
re-adsorbieren. Aus den Desorptionsversuchen mit verdünnter KOH-Lösung ist be-
kannt, dass bis zu einem pH-Wert von 10,5 das ZnO nicht oder kaum angegriffen 
wird und nach 50 Stunden Desorption bei pH 10,5 wird eine Stunde Re-Adsorption 
bei gleichem pH-Wert keine weiteren Schäden anrichten. Deshalb wird die Re-
Adsorptionslösung mit KOH auf pH 10,5 gebracht. Bei diesem pH-Wert liegen Mo-
nomer und Aggregate nebeneinander vor, wie das UV/Vis-Spektrum der Re-
Adsorptionslösung zeigt (Abb. 5-81). 
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Abb. 5-81: UV/Vis-Spektrum der wässrigen 0,25 mM Re-Adsorptionslösung des Zn-TPPc bei pH 
10,5 
 
Die Konzentration des Zn-TPPc in der Re-Adsorptionslösung wird, wie die des Zn-
TSPc, 0,25 mM gewählt. Nach einer Stunde in dieser Lösung weist der re-
adsorbierte SDS/ZnO-Film eine dicke Schicht des Zn-TPPc`s auf der Oberfläche auf. 
Bei der Trocknung unter Druckluft platzt dieser ab und darunter kommt der beinahe 
weiße ZnO-Film wieder zum Vorschein. Es scheint, dass die Affinität des Zn-TPPc`s 
zum ZnO so groß ist, dass sofort die gesamte Oberfläche belegt wird und somit die 
Poren verstopft werden. Es kann kein Zn-TPPc mehr durch diese dichte Lage in den 
Film diffundieren. In diesem Fall scheinen die Wechselwirkungen zwischen Sensibili-
sator und ZnO zu groß zu sein. 
Um einen weiteren Versuch zu machen, das Zn-TPPc auf die desorbierten 
SDS/ZnO-Filme zu re-adsorbieren, wird das Zn-TPPc 0,25 mM in DMSO gelöst. Dort 
liegt es vollständig aggregiert vor (Abb. 5-82). Eventuell könnte durch die starke 
Wechselwirkung der Zn-TPPc-Moleküle untereinander die Wechselwirkung mit dem 
ZnO vermindert werden. 
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Abb. 5-82: UV/Vis-Spektrum der 0,25 mM Re-Adsorptionslösung des Zn-TPPc in DMSO 
 
Leider werden allerdings nach einer Stunde in der Zn-TPPc-DMSO-Lösung bei etwa 
100 °C die gleichen Beobachtungen, wie bei der Re-Adsorption aus wässriger Lö-
sung gemacht. Auf dem bekannten Weg ist somit keine Re-Adsorption des TPPc`s 
auf die desorbierten SDS/ZnO-Filme zu erreichen. 
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5.6.3 Desorption des SDS mit Ethanol 
Aufgrund der Probleme bei der Desorption des SDS mit verdünnter KOH-Lösung 
wird nach einer anderen Möglichkeit gesucht, um das SDS zuverlässig aus den Po-
ren der ZnO-Filme zu entfernen ohne die Morphologie zu beeinträchtigen. 
Da bei der Messung der Krypton-Sorptionsisothermen auffällig ist, dass die Oberflä-
che nach Re-Adsorption des Eosins zunimmt, kann vermutet werden, dass das E-
thanol aus dem das Eosin re-adsorbiert wird, das verbliebene SDS aus den Poren 
wäscht. Unterstützt wird dies auch durch Angaben in der Literatur. So beschreiben 
Stucky et. al.85 die Entfernung von SDS aus elektrochemisch abgeschiedenen ZnO-
Filmen durch sukzessives Waschen mit Ethanol und Wasser. Löslichkeitstest zeigen, 
dass SDS gut in Ethanol löslich ist. Es soll also versucht werden, mit Ethanol eine 
Desorption des während der Abscheidung in die ZnO-Filme eingebauten SDS zu er-
zielen. Es wird in erster Linie mit den über 20 oder 30 Minuten abgeschiedenen Fil-
men gearbeitet, da sich diese als am besten für die Photoelektrochemie geeignet er-
wiesen haben. Die erste Kontrollmethode nach zweitägiger Extraktion der SDS/ZnO-
Filme mit Ethanol besteht wieder in der Messung der ATR-IR-Spektren der Filme 
(Abb. 5-83). 
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Abb. 5-83: ATR-IR-Spektren von 20 und 30 min SDS/ZnO-Filmen vor und nach der Desorption 
mit Ethanol im Bereich der (C-H)-Valenzschwingungen 
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Werden die SDS/ZnO-Filme 2 Tage mit Ethanol extrahiert, so nehmen die Intensitä-
ten der Alkylschwingungen im IR-Spektrum deutlich ab. Es kann also ein Großteil 
des eingelagerten SDS desorbiert werden. Dies hilft auch bei der Klärung der Frage, 
die sich in Kap. 5.6.1 bei Betrachtung der S=O-Schwingungen in den IR-Spektren 
stellte. Ist die Verschiebung der S=O-Schwingungen des SDS in den SDS/ZnO-
Filmen auf eine Veränderung in der elektronischen Umgebung der Kopfgruppen des 
SDS aufgrund von Aggregatbildung oder auf die Ausbildung von kovalenten Bindun-
gen zu Hydroxidgruppen an der ZnO-Oberfläche zurückzuführen? Sollten kovalente 
Bindungen ausgebildet werden, so ist davon auszugehen, das diese besser durch 
die Behandlung mit verdünnter KOH-Lösung gespalten werden könnten. Von einer 
Spaltung solcher Gruppen durch Ethanol ist nicht auszugehen. Da sich das SDS je-
doch zu einem großen Teil mit Ethanol desorbieren lässt, müssen die Verschiebun-
gen der S=O-Schwingungen zumindest zu einem hohen Prozentsatz auf die Aggre-
gatbildung des im ZnO-Film eingebauten Detergenzes zurückzuführen sein. Es ist 
davon auszugehen, dass die starken Wechselwirkungen der ionischen SDS-
Kopfgruppen mit den Zinkionen in der Elektrolytlösung vor der Arbeitselektrode, die 
zur Strukturierung der ZnO-Filme führen, indem Moment, wenn sich das ZnO bildet 
und somit eine elektroneutral Spezies wird, aufhören. Dann können die SDS-
Moleküle ohne Probleme im Nachhinein von einem Lösungsmittel in dem sie gut lös-
lich sind heraus gewaschen werden. Den Einfluss dieser Behandlung mit Ethanol auf 
die Morphologie der SDS/ZnO-Filme zeigen REM-Aufnahmen mit Ethanol desorbier-
ter Filme (Abb. 5-84). 
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30 min SDS/ZnO-Filme 
  
20 min SDS/ZnO-Filme 
Abb. 5-84: REM-Aufnahmen von 30 und 20 min SDS/ZnO-Filmen nach zweitägiger Desorption 
mit Ethanol 
 
 
Abb. 5-85: REM-Aufnahme eines 20 min SDS/ZnO-Films nach zweitägiger Desorption mit Etha-
nol in 50.000facher Vergrößerung 
 
 
 
 
187
Die REM-Aufnahmen der SDS/ZnO-Filme nach zweitägiger Desorption mit Ethanol 
(Abb. 5-84) unterscheiden sich deutlich von denen nach der Desorption mit KOH 
(Abb. 5-47). Die Morphologie scheint zwar erhalten zu sein, allerdings wirken die 
Wände zerklüftet, die gesamte Oberfläche scheint „angefressen“. Es ist schwer zu 
sagen, ob es sich um Kanäle handelt, die durch die „Porenwände“ laufen oder nur 
um kleinere Löcher. Diese könnten durch das Herauslösen von SDS aus den Lamel-
len entstanden sein. Interessant ist auch die 50.000fache Vergrößerung eines sol-
chen Films (Abb. 5-85). Die Morphologie wirkt als wäre sie aus vielen kleinen Kristal-
liten zusammen gesetzt. Vor der Desorption mit Ethanol wirkten die Porenwände 
immer sehr massiv. Eine EDX-Messung an einem Ausschnitt eines 20 min SDS/ZnO-
Films nach erfolgter Desorption mit Ethanol (Abb. 5-86) zeigt, dass der Kohlenstoff-
gehalt im ZnO-Film zwar sehr gering ist im Vergleich zu den Messungen an unbe-
handelten SDS/ZnO-Filmen (vergl. Abb. 5-49), es muss allerdings noch SDS vorhan-
den sein, da noch Kohlenstoff vorhanden ist. 
 
 
Abb. 5-86: EDX-Messung eines 20 min SDS/ZnO-Films nach der Desorption mit Ethanol 
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Auf jeden Fall hat die Einwirkung des Ethanols das Aussehen der Morphologie ver-
ändert. Ob es dabei ebenfalls die Oberfläche vergrößert hat, wie es auf den ersten 
Blick scheint, lässt sich durch die Messung von Krypton-Sorptionisothermen an die-
sen Filmen klären. 
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Abb. 5-87: Roughness-Faktoren einer SDS/ZnO-Zeitserie vor und nach Desorption mit Ethanol 
in Abhängigkeit von der Abscheidungsdauer 
 
Die RF-Werte für die mit Ethanol desorbierten SDS/ZnO-Filme im Vergleich mit de-
nen vor der Desorption (Abb. 5-87) zeigen keine besondere Zunahme der Oberfläche 
durch die Behandlung mit Ethanol. Man findet bis zu einer Abscheidungsdauer von 
20 Minuten noch eine geringe Zunahme, für die 30 Minuten Filme scheint die Ober-
fläche geringfügig abzunehmen. Dies sollte allerdings wieder auf die getrennte Prä-
paration der Filme zurückgeführt werden. Anzunehmen ist, dass die Oberfläche der 
SDS/ZnO-Filme durch die Behandlung mit Ethanol insgesamt geringfügig zunimmt, 
allerdings liegt diese Zunahme weit unter den erhofften Werten. Dies könnte damit 
erklärt werden, dass das Krypton vielleicht nur an den Lamellen kondensiert, es aber 
nicht in die entstandenen Löcher schafft. 
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Zusammenfassend lässt sich also sagen, dass die Menge an eingebautem SDS 
durch die Desorption mit Ethanol drastisch reduziert werden kann. Dies spricht für e-
lektrostatische Wechselwirkungen zwischen den SDS-Molekülen und den Zinkionen 
im Elektrolyten, die aufhören, wenn elektroneutrales ZnO abgeschieden wird. Es 
kann davon ausgegangen werden, dass es zwischen dem SDS und der ZnO-
Oberfläche nicht oder nur geringfügig zur Ausbildung von kovalenten Bindungen 
kommt. REM-Bilder zeigen, dass die Morphologie der SDS/ZnO-Filme nach der Be-
handlung mit Ethanol zwar erhalten bleibt, aber angeätzt aussieht. Dies führt aller-
dings nicht zur erhofften starken Vergrößerung der Oberfläche dieser Filme, wie die 
Sorptionsmessungen zeigen. Es kann also nicht gesagt werden, dass diese Methode 
der SDS-Desorption sehr viel geeigneter ist, als die Desorption mit verdünnter KOH-
Lösung. Leider wurde diese Methode erst gegen Ende der vorliegenden Arbeit ent-
deckt, so dass aus Zeitgründen keine umfassenderen Versuche zu ihrer Reprodu-
zierbarkeit mehr möglich waren. 
 
 
5.6.4 Re-Adsorption von Photosensibilisatoren nach der Desorption von 
SDS mit Ethanol 
Interessant ist auch die Beladung mit den Sensibilisatoren, um zu sehen, wie effektiv 
oder geeignet eine Desorptionsmethode ist. Deshalb werden nach der Extraktion mit 
Ethanol wieder verschiedene Sensibilisatoren re-adsorbiert. In dieser Hinsicht scheint 
zuerst das Eosin am interessantesten, da es bei der Re-Adsorption nach der Desorp-
tion der SDS/ZnO-Filme mit KOH-Lösung die bessere Reproduzierbarkeit und 
schlüssigere Ergebnisse ergab, und die Molekülgröße augenscheinlich besser zu 
den Poren der SDS/ZnO-Filme passt. 
 
5.6.4.1 Re-Adsorption von Eosin 
Die Re-Adsorption von Eosin nach der Desorption einer Zeitserie SDS/ZnO-Filme mit 
Ethanol wird genauso wie zuvor nach der Desorption mit KOH-Lösung (Kap. 5.6.2.1) 
durchgeführt. Es werden auch wieder linear ansteigenden Eosinmengen pro Quad-
ratzentimeter ZnO-Film (Abb. 5-88) gefunden. Verglichen mit der eingelagerten Eo-
sinmenge nach der Desorption mit verdünnter KOH-Lösung sind die nach der Etha-
noldesorption sogar größer. Dies erstaunt in sofern, als dass die Oberflächen der 
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SDS/ZnO-Filme nach den Krypton-Sorptionsisothermen (Abb. 5-87) zu urteilen, nicht 
wirklich größer geworden sind durch die Desorption mit Ethanol. Augenscheinlich hat 
also die veränderte Oberflächenbeschaffenheit, die im REM gefunden wurde (Abb. 
5-84) einen Einfluss auf die Re-Adsorption. Oder dies bestätigt die Annahme, dass 
das Krypton nicht in die Kanäle oder Löcher eindiffundieren kann. So könnte die 
Rauhigkeit der Oberfläche eine bessere Verankerung des Sensibilisators ermögli-
chen. Die Mengen liegen allerdings immer noch unter denen die für die „One-Step“ 
oder die re-adsorbierten Eosin/ZnO-Filme gefunden wurden (vergl. Kap. 5.6.2.1). 
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Abb. 5-88: Vergleich des linearen Anstieges der Eosinmengen in den SDS/ZnO-Zeitserien nach 
Desorption mit Ethanol oder KOH-Lösung in Abhängigkeit von der Abscheidungsdauer 
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Die Filmdicke der SDS/ZnO-Filme nimmt auch nach der Desorption mit Ethanol wei-
terhin linear mit der Abscheidungsdauer zu (Abb. 5-89). 
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Abb. 5-89: Filmdicke einer SDS/ZnO-Zeitserie nach der Desorption mit Ethanol  
 
Es zeigen sich jedoch beim Vergleich des Anstiegs der Menge an Eosin in den 
SDS/ZnO-Filmen (Abb. 5-88) und des Anstiegs der Filmdicke mit zunehmender Ab-
scheidungsdauer (Abb. 5-89) wieder Unterschiede in der Steigung der Ausgleichsge-
raden, wie bereits nach der Desorption mit KOH-Lösung beobachtet (Kap. 5.6.2.1). 
Es sollte sich also wieder bei Betrachtung der Konzentration an Eosin pro Kubikzen-
timeter ein anderes Bild ergeben (Abb. 5-90). 
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Abb. 5-90: Vergleich der Eosinkonzentration in SDS/ZnO-Zeitserien nach der Desorption mit 
Ethanol und mit verdünnter KOH-Lösung 
 
Es ergibt sich, dass die Konzentration an Eosin in den SDS/ZnO-Filmen mit steigen-
der Abscheidungsdauer, also steigender Filmdicke abnimmt. Zum Vergleich ist in 
Abb. 5-90 auch noch einmal die Konzentrationen des Eosins in den SDS/ZnO-Filmen 
nach der Desorption mit KOH-Lösung dargestellt. Hier waren die Konzentrationen 
nahezu gleich, bzw. es fand sich bei Abscheidungsdauern von 5 und 30 Minuten eine 
höhere Konzentration an Eosin in den Filmen als bei Abscheidungsdauern von 10 
und 20 Minuten. Es gab allerdings nur sehr geringe Unterschiede. Nach der Desorp-
tion mit Ethanol ist nun jedoch ein klarer Trend der Konzentrationsabnahme mit stei-
gender Abscheidungsdauer zu sehen. Dies spricht dafür, dass die Eosinmoleküle 
nicht über die gesamte Filmdicke gleich gut anbinden können. Man könnte dies auf 
eine unzureichende Desorption des SDS mit Ethanol in den tieferen Filmschichten 
zurückführen. Betrachtet man allerdings die insgesamt höhere Konzentration an Eo-
sin in den SDS/ZnO-Filmen im Vergleich zu den Filmen, die mit KOH desorbiert wur-
den, so scheint es wahrscheinlicher, dass die hier anwesenden Mengen schlussend-
lich doch zu einer leichten Verstopfung der Poren führen. Oder es gibt einfach weni-
ger Anbindungsmöglichkeiten an den aufragenden Lamellen, die mit zunehmender 
Abscheidungsdauer bzw. Filmdicke, auch immer höher werden. 
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Es lässt sich also zusammenfassend sagen, dass die Desorption mit Ethanol zu et-
was besseren Beladungsmengen an Eosin führt, obwohl die Oberflächen nach der 
Behandlung mit Ethanol nicht wirklich größer sind. Weiterhin nimmt die Beladungs-
menge linear mit den Filmdicken zu, die Konzentration an Eosin in den Filmen nimmt 
jedoch mit steigender Filmdicke ab. Das heißt es wird nicht über die gesamte Filmdi-
cke gleich viel Eosin eingebaut. Entweder ist die Menge im unteren Teil der dicksten 
Filme geringer oder es wird nach oben hin weniger eingebaut. Dies könnte an der 
insgesamt größeren Menge an Eosin liegen, die die Poren so weit verschließt, dass 
kein Eindringen in die unteren Schichten mehr für weitere Eosinmoleküle möglich ist 
oder an den mit zunehmender Filmdicke steiler aufragenden Wänden, die wenig Halt 
für die Eosinmoleküle bieten. 
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6 Zusammenfassung 
In dieser Arbeit wurde das elektrochemische Wachstum von ZnO-Filmen untersucht. 
Es wurde versucht, dieses Wachstum auf unterschiedliche Weise zu beeinflussen, 
um photosensibilisierte ZnO-Filmen für die Anwendung in der Photovoltaik herzustel-
len. Eines der Hauptziele dabei war die Optimierung der Morphologie der abgeschie-
denen ZnO-Filme hin zu großer Porosität und Oberfläche, um eine möglichst hohe 
Sensibilisatorbeladung der Filme erzielen zu können. Dabei kann die Morphologie 
der elektrochemisch abgeschiedenen ZnO-Filme durch die direkte Zugabe von Sen-
sibilisatormolekülen zur Abscheidungslösung verändert werden.  
Es konnte gezeigt werden, wie sich die Morphologie von ZnO-Filmen verändert, 
wenn sie unter Zugabe verschiedener Sensibilisatoren aus Zn(NO3)2-Lösung abge-
schieden werden (Kap. 4.1.2). Es gelang in diesem Elektrolytsystem die Abschei-
dung von panchromatisch sensibilisierten ZnO-Filmen durch den parallelen Einbau 
eines geeigneten Porphyrin- und Phthalocyaninderivats in einem Schritt („One-Step“-
Methode). Die photoelektrochemische Aktivität dieser ZnO-Filme konnte nachgewie-
sen werden, aber die Effizienzen waren extrem gering.  
Die Kontrolle über die Reaktion konnte durch den Wechsel zu sauerstoffgesättigter 
ZnCl2-Lösung und zur rotierenden Scheibenelektrode erhöht werden (Kap. 5.2). Ba-
sierend auf der Re-Adsorptions-Methode für in Gegenwart von Eosin abgeschiedene 
ZnO-Filme entstand die Idee, die Morphologie durch strukturdirigierende Agenzien, 
sprich Detergenzien zuerst zu optimieren und dann in mehreren Schritten zu Filmen 
mit photosensibilisierten Eigenschaften zu gelangen. Die Zugabe von kleinen organi-
schen Säuren und ihren Salzen beeinflusste nur durch die Veränderung des pH-
Wertes der Elektrolytlösung den Reaktionsverlauf, hatte aber keinen Einfluss auf die 
Morphologie der resultierenden Filme (Kap. 5.4.1 und 5.4.2). Es war also nötig, Mo-
leküle in den Elektrolyten einzubringen, die mit den Zinkionen wechselwirken, aber 
auch untereinander kooperieren, indem sie Aggregate oder Micellen ausbilden, um 
einen Einfluss auf die Morphologie der ZnO-Filme zu bewirken.  
Bei dem Versuch der Abscheidung in Gegenwart von 1-Decylphosphonsäure, die 
aufgrund des hohen Wechselwirkungspotentials von Zinkionen und der Phosphon-
säuregruppe zuerst ausgewählt wurde, konnte leider keine Morphologieänderung ge-
funden werden. Die Wechselwirkungen waren so stark, dass Zinksalze der 
Phosphonsäure ausfielen, bevor die Konzentration im Elektrolyten hoch genug für 
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die Aggregat- oder Micellenbildung des Detergenzes war (Kap. 5.5.2). Bei der Ab-
scheidung in Gegenwart von SDS hingegen konnte ein deutlicher Effekt sowohl auf 
die Reaktionsrate, als auch auf die Morphologie der resultierenden SDS/ZnO-Filme 
gefunden werden. Dieser Effekt machte sich allerdings erst ab einer Konzentration 
von 400 µM SDS im Elektrolyten bemerkbar. Diese Konzentration liegt noch deutlich 
unterhalb der kritischen micellaren Konzentration (cmc) von SDS, so dass von einem 
kooperativen Mechanismus ausgegangen werden kann. Das heißt, dass die Wech-
selwirkung von Detergenz und Zinkionen in Lösung zusammen mit dem Einfluss den 
das Potential während der Abscheidung ausübt, die Micellenbildung unterhalb der 
cmc fördern und der Einfluss auf das Wachstum bereits bei niedrigeren Konzentrati-
onen zum tragen kommt. Als ideale Konzentration an SDS im Elektrolyten konnte 
600 µM ermittelt werden (Kap. 5.5.3). Bei dieser Konzentration wurden unter Stan-
dardbedingungen Zeitserien mit unterschiedlicher Abscheidungsdauer durchgeführt 
und ausgiebig charakterisiert. Dabei konnte gezeigt werden, dass sowohl die wäh-
rend der Abscheidung transferierte Ladung, als auch die Filmdicke linear mit der Ab-
scheidungsdauer zunehmen. Bemerkenswert sind die extrem großen Oberflächen 
(Krypton-Adsorptionsmessungen), die für diese ZnO-Filme gefunden wurden. 
Das SDS wurde während der elektrochemischen Abscheidung in die Filme einge-
baut. Daraus ergab sich die Notwendigkeit, eine Desorptionsmethode für das SDS zu 
entwickeln, bevor die Photosensibilisatoren durch Re-Adsorption auf die Filme auf-
gebracht werden konnten (Kap. 5.5.3). Im ersten Versuch der Desorption wurde die 
Methode, die für die Eosin/ZnO-Filme entwickelt wurde, übernommen. Die SDS/ZnO-
Filme wurden mit verdünnter KOH-Lösung behandelt. Nach dieser Behandlung wa-
ren die Oberflächen geringfügig vergrößert, die Menge an SDS in den Filmen war 
stark gesenkt worden, und die Morphologie konnte zum Großteil erhalten werden 
(Kap. 5.6.1). In die so desorbierten SDS/ZnO-Filme konnten Photosensibilisatoren 
eingebracht werden. Für Eosin gelang dies in zunehmender Menge mit zunehmen-
der Filmdicke. Die Re-Adsorption von Eosin führte teils sogar zu einer Zunahme der 
Oberfläche der SDS/ZnO-Filme. In der Photoelektrochemie lagen die IPCE-Werte 
deutlich oberhalb der Werte, die für „One-Step“-Filme erzielt wurden, allerdings un-
terhalb der re-adsorbierten Eosin/ZnO-Filme (Kap. 5.6.2.1). Bei der Re-Adsorption 
von Phthalocyaninen und/oder Porphyrinen machte der Einbau mehr Schwierigkeiten 
als beim Eosin. Die re-adsorbierten Mengen waren geringer, und beim Phthalocyanin 
nahm die Konzentration im Film mit zunehmender Filmdicke sogar ab. Dies war ein 
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Hinweis darauf, dass die Phthalocyaninmoleküle nicht gleichmäßig über die Filmdi-
cke verteilt werden können, da sie eventuell zu groß für die Poren sind. Nach der Re-
Adsorption des Phthalocyanins nahm die Größe der Oberfläche der SDS/ZnO-Filme 
ab. In den photoelektrochemischen Messungen konnte gezeigt werden, dass die auf 
diesem Wege mit Phthalocyanin und/oder Porphyrin photosensibilisierten SDS/ZnO-
Filme weitaus besser in der Umwandlung von Licht zu Strom arbeiten, als die zu Be-
ginn der Arbeit hergestellten panchromatischen „One-Step“-Filme. Es war eine Ver-
besserung von größer Faktor 50 der IPCE-Werte im Verlauf der Arbeit möglich (Kap. 
5.6.2.2).  
Aufgrund der immer noch geringen re-adsorbierten Mengen an Phthalocyanin wurde 
ein phosphonsäuresubstituiertes Derivat des Zink-Phthalocyanins erfolgreich synthe-
tisiert (Kap. 3.1.3). Aufgrund der starken Wechselwirkungen von Phosphonsäu-
regruppen mit Oxiden, sollte dieses besser an die ZnO-Oberfläche angebunden wer-
den. Leider stellten sich die Wechselwirkungen zwischen den Phosphonsäuregrup-
pen und der ZnO-Oberfläche beim Versuch der Re-Adsorption als zu groß heraus, so 
dass sich nur eine geschlossen Schicht aus Phthalocyanin auf der Filmoberfläche 
bildete und somit die Poren der Filme für das Eindringen des Sensibilisators verstopf-
ten (Kap. 5.6.2.3).  
Da die Desorption der SDS/ZnO-Filme mit verdünnter KOH-Lösung leichten 
Schwankungen unterlag und die Morphologie der Filme manchmal leicht angegriffen 
wurde, wurde nach einer Alternative zur KOH-Lösung gesucht. Hier kam Ethanol 
zum Einsatz. Durch die Desorption des SDS von den SDS/ZnO-Filmen mit Ethanol 
nahm die Menge an eingelagertem SDS in den Filmen ebenfalls stark ab. Die Mor-
phologie blieb zwar von den Strukturen her erhalten, wirkte aber nach der Ethanol-
behandlung poröser. Dieser Eindruck, der sich aus den REM-Bildern ergab, konnte 
leider mit den BET-Messungen nicht bestätigt werden. Die Oberfläche nahm nur sehr 
geringfügig zu (Kap. 5.6.3). Da mit Eosin die besten Ergebnisse bei der Re-
Adsorption nach der Behandlung mit KOH-Lösung gefunden wurden, wurden auch 
die mit Ethanol desorbierten SDS/ZnO-Filme mit Eosin re-adsorbiert. Im Vergleich zu 
den mit KOH desorbierten Filmen konnte eine größere Menge an Eosin auf die 
SDS/ZnO-Filme nach der Behandlung mit Ethanol aufgebracht werden (Kap. 
5.6.4.1). Dies ist in Anbetracht der vergleichbaren Oberflächengrößen nach Behand-
lung mit KOH-Lösung und Ethanol überraschend.  
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Es konnte also in der vorliegenden Arbeit erstmals gezeigt werden, dass es möglich 
ist, poröse, photosensibilisierte ZnO-Elektroden für die Photovoltaik durch die elekt-
rochemische Abscheidung in Anwesenheit eines Detergenzes herzustellen. 
 
 
7 Ausblick 
Nach den in dieser Arbeit erzielten Erfolgen mit der elektrochemischen Abscheidung 
in Gegenwart von SDS liegt es nahe, den Einfluss weiterer Detergenzien auf die 
ZnO-Abscheidung zu untersuchen.  
Auch wäre es sicherlich interessant, bei der Abscheidung in Gegenwart von SDS das 
angelegte Potential zu variieren, um den Einfluss den dieses auf die Micellenbildung 
des Detergenzes ausübt, genauer zu charakterisieren. Hinzu kommt, dass die De-
sorption des SDS weder mit KOH-Lösung noch mit Ethanol voll zufriedenstellend er-
reicht werden konnte. Die sehr großen Oberflächen bereits bei den unbehandelten 
Filmen lassen weiterhin hoffen, dass durch die vollständige Desorption des SDS aus 
den ZnO-Filmen, noch eine weitere Erhöhung der Roughness-Faktoren möglich ist. 
Vielleicht könnte auf diesem Wege auch die Beladungsmenge mit den Photosensibi-
lisatoren erhöht werden.  
Die relativ geringen re-adsorbierten Mengen scheinen immer noch begrenzend bei 
der Effizienz als Photoelektrodenmaterial zu sein. Besonders im Hinblick auf die 
Phthalocyanine wäre eine höhere Beladung wünschenswert. Dort scheint die Syn-
these des phosphonsäuresubstituierten Derivats schon ein Schritt in die richtige 
Richtung gewesen zu sein. Hier müsste an der Re-Adsorption noch gearbeitet wer-
den, um eventuell doch noch eine Beladung zu erzielen. Eine Möglichkeit wären hier 
vorherige Behandlungen mit Adsorbaten, die erstmal eine „Schutzschicht“ auf dem 
ZnO bilden und die Wechselwirkungen somit soweit abmildern, dass eine höhere Be-
ladung erzielt werden kann. 
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